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Abstract
Noble-metal nanoparticles exhibit rich optical behavior, such as resonant light scatte-
ring and absorption and non-linear signal enhancement. This makes them attractive for
a multitude of physical, chemical, and biophysical applications. For instance, recent bio-
medical experiments demonstrate the suitability of noble-metal nanoparticles for selec-
tive photothermal apoptosis by heat transport by laser irradiation. The applications of
nanoparticles largely exploit that plasmons, i. e. collective oscillations of the conduction
electrons, can be optically excited in these nanoparticles. In optical spectroscopy, these
are seen as pronounced resonances.
In the first part of this work, model calculations are employed to elucidate how radia-
tion damping in noble-metal nanoparticles, i. e. the transformation of plasmons into
photons, depends on particle size, particle shape, and on electromagnetic coupling bet-
ween individual particles. Exact electrodynamic calculations are carried out for indivi-
dual spheroidal particles and for pairs of spherical particles. These calculations for sphe-
roidal particles demonstrate for the first time that radiative plasmon decay is determined
by both the particle volume and the particle shape. Model calculations for pairs of large
spherical particles reveal that the electromagnetic fields radiated by the particles mediate
electromagnetic coupling at interparticle distances in the micrometer range. This coup-
ling can lead to immense modulations of the plasmonic linewidth. The question whether
this coupling is sufficiently strong to mediate extended, propagating, plasmon modes in
nanoparticle arrays is addressed next. Detailed analysis reveals that this is not the case;
instead, for the particle spacings regarded here, a non-resonant, purely diffractive coup-
ling is observed, which is identified by steplike signatures in reflection spectra of the
particle arrays.
In the second part of this work, structural and optical properties of noble-metal nanopar-
ticles are examined. It is shown that laser-irradiation of silver nanoparticles embedded
in titania induces structural and optical changes in the nanoparticles. Consequently, the
sample color changes to that of the illuminating light. Optical spectroscopy and x-ray
diffractrometry show that the amount of metallic, crystalline, silver is reduced in the par-
ticles under irradiation. Based on these experimental findings a model of this recently
discovered photochromic effect is presented.
In another project, the cooling dynamics of laser-excited gold nanoparticles are investiga-
ted by solving the heat transfer equation. These theoretical results are compared to time-
resolved x-ray scattering experiments. The thermal conductivity of the nanometer-sized
interface between the particle and the surrounding water phase is determined by combi-
ning theory and experiment. Furthermore, the threshold temperature for the nucleation
of nanoscale water vapor bubbles on a picosecond timescale is determined.

Kurzfassung
Edelmetallnanopartikel weisen vielfa¨ltige optische Eigenschaften, wie resonant u¨ber-
ho¨hte Lichtstreuung und -absorption sowie nichtlineare Signalversta¨rkung auf, die sie
fu¨r eine Vielzahl physikalischer, chemischer und biophysikalischer Anwendungen in-
teressant machen. So la¨sst sich durch Laserbestrahlung von Edelmetallnanopartikeln
gezielt Wa¨rme in der lokalen Umgebung der Partikel deponieren, was z. B. zur selek-
tiven photothermischen Zellscha¨digung in medizinischen Anwendungen vorgeschla-
gen wurde. Gro¨ßtenteils nutzen diese Anwendungen aus, dass in Edelmetallnanoparti-
keln optisch Plasmonen, Kollektivoszillationen der Leitungselektronen, angeregt werden
ko¨nnen, die zum Auftreten ausgepra¨gter Resonanzen in den optischen Spektren fu¨hren.
Im ersten Teil dieser Arbeit wird anhand von Modellrechnungen untersucht, wie die
Strahlungsda¨mpfung, die Transformation von Plasmonen in Photonen, in Edelmetall-
nanopartikeln von Partikelform, -gro¨ße und elektromagnetischer Kopplung zwischen
den Partikeln beeinflusst wird. Dazu werden exakte elektrodynamische Rechnungen fu¨r
einzelne spha¨roidale Partikel und fu¨r Paare spha¨rischer Nanopartikel durchgefu¨hrt. Fu¨r
spha¨roidale Partikel wird erstmals anhand exakter elektrodynamischer Rechnungen ge-
zeigt, dass der strahlende Plasmonenzerfall sowohl vom Volumen als auch der Form
des Partikels beeinflusst wird. Modellrechnungen zu Paaren großer spha¨rischer Nano-
partikel zeigen, dass die abgestrahlten Felder eine elektromagnetische Kopplung u¨ber
Distanzen bis in den Mikrometerbereich vermitteln, die zu erheblichen Modulationen
der plasmonischen Linienbreite fu¨hren kann. Es wird der Frage nachgegangen, ob diese
Kopplung u¨ber das Fernfeld stark genug ist, dass sich in gitterfo¨rmigen Anordnungen
aus Edelmetallnanopartikeln ausgedehnte, propagierende Plasmonenmoden ausbilden
ko¨nnen. Dabei zeigt sich, dass dies nicht der Fall ist. Stattdessen tritt eine nicht-resonante,
rein diffraktive Kopplung ein, die zu stufenartigen Erscheinungen in den Reflexionsspek-
tren dieser Partikelgitter fu¨hrt.
Im zweiten Teil, in dem strukturelle und optische Eigenschaften von Edelmetallnanopar-
tikeln im Vordergrund stehen, wird gezeigt, dass sich in mittels Magnetron-Sputterde-
position hergestellten, in Titanoxid eingebetteten Silbernanopartikeln durch Bestrahlung
mit Laserlicht optische und strukturelle Vera¨nderungen hervorrufen lassen, die dazu
fu¨hren, dass die Proben die Farbe des eingestrahlten Lichtes annehmen. Es wird mit-
tels optischer Spektroskopie und Ro¨ntgendiffraktometrie nachgewiesen, dass wa¨hrend
dieser photochromenUmwandlung eine Verkleinerung des metallischen, neutralen Silber-
anteils der bestrahlten Nanopartikel stattfindet. Auf Grundlage dieser experimentellen
Ergebnisse wird ein Modell des vor kurzem erst entdeckten Mehrfarbenphotochromis-
mus in eingebetteten Silbernanopartikeln vorgestellt.
In einem weiteren Teilprojekt wird durch Lo¨sen der Wa¨rmeleitungsgleichung die Aus-
ku¨hldynamik laserangeregter Goldnanopartikel untersucht und mit Ergebnissen aus
zeitaufgelo¨sten Ro¨ntgenstreuexperimenten verglichen. Dadurch la¨sst sich die thermische
Leitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨che bestimmen. Desweiteren wird
die Temperaturschwelle fu¨r die Nukleation nanoskaliger Wasserdampfblasen auf der Pi-
kosekundenskala ermittelt.

Fu¨r meine Mutter
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1 Einleitung
Bereits seit der Antike faszinieren edelmetallhaltige Gla¨ser aufgrund ihrer intensiven
Farben und werden bei der Gestaltung von Kirchenfenstern und Trinkgefa¨ßen verwen-
det. Quantitative Erkla¨rungsversuche fu¨r diese Farberscheinungen wurden seit Mitte
des 19. Jahrhunderts unternommen [1–3]. Den Erfolg dieser Erkla¨rungsversuche und
die Aufmerksamkeit, die dem Thema zu jener Zeit geschenkt wurde, dokumentiert die
Vergabe des Nobelpreises fu¨r Chemie 1925 an Zsigmondy fu¨r ”die Aufkla¨rung der hete-
rogenen Natur kolloidaler Lo¨sungen sowie fu¨r die dabei angewandten Methoden, die grundle-
gend fu¨r die moderne Kolloidchemie sind“. Die technologischen Fortschritte hinsichtlich der
Synthese und der exakten Charakterisierung haben in den letzten beiden Jahrzehnten
in mehreren wissenschaftlichen Disziplinen ein großes Interesse an Gold- und Silberna-
nopartikeln mit Gro¨ßen im Bereich 20-100 nm ausgelo¨st. Es konnte gezeigt werden, dass
die Lichtstreuung dieser Partikel um bis zu sechs Gro¨ßenordnungen intensiver als das
Fluoreszenzsignal von u¨blicherweise in der Biologie zu Markierungszwecken eingesetz-
ten Fluorophoren ist [4]. Das Lichtstreusignal einzelner Gold- oder Silberpartikel la¨sst
sich mit einem handelsu¨blichen Lichtmikroskop betrachten und wird stark von der loka-
len dielektrischen und chemischen Umgebung der Partikel beeinflusst [5, 6]. Dies macht
Edelmetallnanopartikel fu¨r chemische und biologische Sensoranwendungen interessant
[4, 6, 7]. Die starke Lichtstreuung ist außerdem begleitet von einer hohen elektrischen
Feldversta¨rkung in der Umgebung der Partikel, die fu¨r nicht-lineare Lichterzeugung und
fu¨r die oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Spektroskopie [6, 8] ausgenutzt wird. Die genann-
ten Eigenschaften beruhen auf der optischen Anregung von Plasmonen, Kollektivanre-
gungen der Leitungselektronen, in den Partikeln. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts
wurden Plasmonenmoden an Metallfilmen na¨her untersucht, aber erst die ju¨ngeren Na-
nofabrikationstechniken wie Elektronenstrahllithographie, Selbstorganisation und an-
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spruchsvolle Synthesemethoden sowie Charakterisierungsmo¨glichkeiten wie Dunkel-
feldspektroskopie und Nahfeldmikroskopie verschafften Edelmetallnanopartikeln das
derzeitige multidisziplina¨re Interesse. Das Interesse an den strukturellen Eigenschaften
von Edelmetallnanopartikeln ist deutlich ju¨nger. Erst die Entwicklung optischer Anrege-
Abfrage-Spektroskopie hat die Erforschung der strukturellen Dynamik dieser Materia-
lien auf der Nanometerskala entscheidend erleichtert und es mo¨glich gemacht, relevan-
te Gro¨ßen wie die elastischen Konstanten, Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten und
die Zeitskalen fu¨r Wa¨rmedissipation von Edelmetallnanopartikeln zu bestimmen [9].
Zu verstehen, wie sich diese Gro¨ßen in nanoskaligen Materialien vom Volumenmateri-
al unterscheiden, ist von großer Bedeutung fu¨r Anwendungen, die etwa laserinduzierte
Transformation von Nanomaterialien oder selektives Aufheizen ihrer Umgebung aus-
nutzen [9].
Thema dieser Dissertation sind die optischen und strukturellen Eigenschaften von Edel-
metallnanopartikeln. Im ersten Teil wird die Strahlungsda¨mpfung der Plasmonresonanz,
d. h. die Umwandlung von Plasmonen in Photonen, in Edelmetallnanopartikeln anhand
von Modellrechnungen untersucht. Dadurch lassen sich wichtige Erkenntnisse daru¨ber
gewinnen, auf welcheWeise die spektralen Eigenschaften der Plasmonenresonanz durch
die Wahl der Partikelgeometrie beeinflussbar sind. Im zweiten Teil stehen strukturel-
le Vera¨nderungen und ihre Verbindung mit den optischen Eigenschaften im Vorder-
grund. Es wird systematisch der Mechanismus der vor kurzem entdeckten Photochro-
mizita¨t eingebetteter Silbernanopartikel untersucht. Dabei wird gezeigt, dass diese Farb-
vera¨nderung der eingebetteten Partikel unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht von ei-
ner strukturellen Umwandlung der Partikel begleitet wird. In einem weiteren Teilpro-
jekt wird die strukturelle Dynamik von laserpulsangeregten Goldnanopartikeln durch
Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung untersucht. Durch Vergleich dieser Ergebnisse mit
experimentellen Daten wird die Temperaturschwelle fu¨r die Nukleation nanoskaliger
Wasserdampfblasen als Folge der U¨berhitzung der Flu¨ssigkeit in der Partikelumgebung
ermittelt.
Die vorliegende Dissertation gliedert sich in neun Teile: Nach dieser Einleitung werden
im zweiten Kapitel die experimentellen und theoretischen Grundlagen zum Versta¨nd-
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nis der folgenden Ergebniskapitel zusammengefasst. Es wird ein Kurzu¨berblick u¨ber die
plasmonischen Anregungen in Metallfilmen und Edelmetallnanopartikeln gegeben. De-
tailliert wird darauf eingegangen, wie diese Anregungen die optischen Eigenschaften
von Edelmetallnanopartikeln bestimmen. Danach werden kurz die dynamischen Prozes-
se laserangeregter Nanopartikel zusammengefasst. Besonderes Augenmerk wird dabei
auf die thermische Ausdehnung der Partikel und den Wa¨rmetransfer in die Partikel-
umgebung gelegt. Im dritten Kapitel werden die theoretischen Methoden, die im Rah-
men dieser Arbeit verwendet wurden, vorgestellt. Diese umfassen einen Variablensepa-
rationsansatz zur Berechnung der optischen Eigenschaften spha¨roidaler Nanopartikel,
die generalisierte Mie-Theorie zur Berechnung der optischen Eigenschaften von Paaren
spha¨rischer Partikel sowie die Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung zur Beschreibung
der Ausku¨hldynamik spha¨rischer Nanopartikel. Bei den Methoden zur Bestimmung der
optischen Eigenschaften handelt es sich um elektrodynamische Ansa¨tze, die, anders als
vereinfachende Berechnungsansa¨tze, eine korrekte Beschreibung der Strahlungsda¨mp-
fung der plasmonischen Anregung erlauben. In den ersten beiden Ergebniskapiteln wird
unter Anwendung dieser Methoden die Strahlungsda¨mpfung in verschiedenen Syste-
men untersucht: Im vierten Kapitel werden mittels der im dritten Kapitel vorgestellten
Methode die optischen Eigenschaften spha¨roidaler Nanopartikel, die wichtigeModellsy-
steme fu¨r Nanosta¨bchen darstellen, untersucht. Dabei wird erstmalig diskutiert, in wel-
cherWeise die Strahlungsda¨mpfung von Plasmonen in spha¨roidalen Edelmetallnanopar-
tikeln von den genauen Achsenla¨ngen der Partikel abha¨ngt. Im fu¨nften Kapitel werden
strahlende Effekte in einem Modellsystem elektromagnetisch miteinander gekoppelter
Nanopartikel betrachtet. Dabei wird gezeigt, dass in großen Nanopartikeln eine Kopp-
lung nicht nur u¨ber das elektromagnetische Nahfeld, sondern auch u¨ber die abgestrahl-
ten Felder auftritt. Weiter wird gezeigt, dass sich im Regime der Nahfeldkopplung als
direkte Folge der spektralen Rotverschiebung der gekoppelten Plasmonenresonanz ei-
ne starke Reduktion der Strahlungsda¨mpfung ergibt. Im sechsten Kapitel wird die Dis-
kussion der strahlenden Effekte auf periodische Anordnungen von Edelmetallnanopar-
tikeln ausgeweitet. Es wird anhand von Modellrechnungen gezeigt, dass sich in Gittern
aus Nanopartikeln mit Partikelabsta¨nden von mehreren hundert Nanometern in winke-
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laufgelo¨ster Reflexionsspektroskopie Signaturen einer kollektiven elektromagnetischen
Kopplung der Partikel in der Gitteranordnung an das Lichtfeld zeigen. Eine quantitative
Auswertungmit Hilfe vonModellrechnungen zeigt, dass es sich bei dieser Kopplung um
eine nicht-resonante, rein diffraktive Kopplung handelt, die nicht an eine plasmonische
Anregung gebunden ist.
Im siebten und achten Kapitel stehen die strukturellen Eigenschaften von Edelmetallna-
nopartikeln im Mittelpunkt. Im siebten Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse
aus Untersuchungen an in Titanoxid eingebetteten Silbernanopartikeln, die photochrome
Eigenschaften aufweisen, vorgestellt. Dabei werden erstmalig die strukturellen Vera¨nde-
rungen der Partikel wa¨hrend der photochromen Umwandlung untersucht. Im achten
Kapitel wird anhand der Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung die Ausku¨hldynamik la-
serangeregter Nanopartikel untersucht. In Kombination mit Daten aus zeitaufgelo¨sten
Ro¨ntgenstreuexperimenten leisten diese Rechnungen einen wichtigen Beitrag zur Be-
stimmung der Nukleationstemperatur nanoskaliger Wasserdampfblasen in der Umge-
bung laserangeregter Nanopartikel.
Im neunten Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst und es wird ein Ausblick
auf weiterfu¨hrende Fragestellungen gegeben.
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2.1 Klassische Elektrodynamik in Materie
Die heute bekannte klassische Beschreibung elektrodynamischer Pha¨nomene beruht auf
den Arbeiten J. C. Maxwells. Dieser fasste 1865 die bis dahin isoliert betrachteten Ge-
setzma¨ßigkeiten des Coulombschen, des Ampe`reschen sowie des Faradayschen Geset-
zes in einer einheitlichen Form zusammen. In makroskopischer Form lautet das nach
ihm benannte System linearer partieller Differentialgleichungen:
∇ · ~D = ρ ∇× ~H − ∂
~D
∂t
= ~J
∇ · ~B = 0 ∇× ~E + ∂
~B
∂t
= 0
(2.1)
Dabei bezeichnen ~E und ~H den elektrischen bzw. den magnetischen Feldvektor, ρ die
Dichte der freien elektrischen Ladungen und ~J die elektrische Ladungsstromdichte.
Zur Beschreibung elektromagnetischer Felder in Materie werden zusa¨tzliche Beziehun-
gen beno¨tigt, die die dielektrische Verschiebung ~D und die magnetische Flussdichte ~B
mit der dielektrischen Antwort des betrachteten Mediums verknu¨pfen. Die konstituti-
ven Beziehungen
~D = 0 ~E = 0 ~E + ~P und ~B = µ0µ ~H = µ0( ~H + ~M) (2.2)
beschreiben den Zusammenhang zwischen elektrischer Polarisation ~P und Magnetisie-
rung ~M des Mediums und den a¨ußeren Feldvektoren ~E bzw. ~H . 0 = 8.854 · 10−12 Fm−1
und µ0 = 4pi·10−7NA−2 sindNaturkonstanten und stehen fu¨r die Dielektrizita¨tskonstante
bzw. die Permeabilita¨t des Vakuums. Die Proportionalita¨tskonstanten  und µ bezeich-
nen die Materialkonstanten Dielektrizita¨tszahl und Permeabilita¨tszahl des betrachteten
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Mediums. In der einfachen Formwie oben angegeben gelten die konstitutiven Beziehun-
gen nur fu¨r den Fall eines linearen Mediums, was bei den in dieser Arbeit auftretenden
Feldsta¨rken eine gute Na¨herung ist. Desweiteren wird angenommen, dass das betrach-
tete Medium homogen und isotrop ist und seine Antwort auf ein angelegtes Feld lo-
kal und instantan erfolgt. Sind diese Annahmen erfu¨llt, so sind Dielektrizita¨tszahl und
Permeabilita¨tszahl ausschließlich frequenzabha¨ngig. Es ist sinnvoll, eine harmonische
Zeitabha¨ngigkeit aller Felder anzunehmen. Damit ist die Zeitabha¨ngigkeit der Felder
durch einen Faktor der Form exp(−iωt) beschrieben. Kombiniert man die Gleichungen
2.1 und 2.2, so lauten die Maxwell-Gleichungen in einemMedium ohne freie Ladungen ρ
und Stro¨me ~J in der Frequenzdoma¨ne
∇ · ( ~E) = 0 ∇× ~H = −iω ~E
∇ · ~B = 0 ∇× ~E = +iωµ ~H.
(2.3)
Aus diesem Gleichungssystem la¨sst sich die o¨rtliche und zeitliche Entwicklung elektro-
magnetischer Felder unter Einbeziehung ihrer Wechselwirkung mit Materie berechnen.
So lassen sich fu¨r den elektrischen und den magnetischen Feldvektor die Vektorwellen-
gleichungen
∇2 ~E + k2 ~E = 0
∇2 ~H + k2 ~H = 0
(2.4)
herleiten, die die Propagation elektromagnetischer Wellen in einem ungeladenen Medi-
um beschreiben. In diesen Gleichungen tritt die Wellenzahl k = ω/c · (µ)1/2 auf, die
mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit c elektromagnetischer Wellen im Medium u¨ber
c = (0µµ0)
−1/2 verknu¨pft ist. Die Vektorwellengleichung bildet den Ausgangspunkt
fu¨r die Berechnung der optischen Eigenschaften von Metallnanopartikeln. Dazu wird
fu¨r die Situation des Einfalls einer ebenen Lichtwelle die Vektorwellengleichung gelo¨st.
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Diese Lo¨sung muss den bekannten Stetigkeitsbedingungen an der Partikel-Umgebungs-
Grenzfla¨che [
~Eaußen (~r)− ~Einnen (~r)
]
× nˆ = 0[
~Haußen (~r)− ~Hinnen (~r)
]
× nˆ = 0
 fu¨r ~r auf der Grenzfla¨che (2.5)
genu¨gen. Dabei bezeichnet nˆ den Normalenvektor auf der Grenzfla¨che der beiden Medi-
en. Bei der Lo¨sung spielt, neben der Partikelgeometrie und dem Brechungsindex
√
m des
Umgebungsmediums, die frequenzabha¨ngige dielektrische Funktion des Partikelmateri-
als (ω) = 1(ω) + i2(ω) eine wichtige Rolle. Die Permeabilita¨tszahl des Partikelmedi-
ums µ spielt fu¨r die in dieser Arbeit betrachteten Materialien eine untergeordnete Rolle;
Gold und Silber sind nicht-magnetische Materialien, fu¨r die µ = 1 gesetzt werden kann.
Im kommenden Abschnitt wird na¨her auf die Dielektrizita¨tsfunktion (ω) eingegangen.
2.2 Die optischen Konstanten von Metallen
Ein elementares Modell aus der Festko¨rperphysik, in dessen Rahmen sich ein Ausdruck
fu¨r die Dielektrizita¨tsfunktion von Metallen herleiten la¨sst, ist das Drude-Sommerfeld-
Modell. Diesem zugrunde liegt die Modellvorstellung, dass sich ein gewisser Anteil der
Elektronen innerhalb des Metalls frei bewegen kann. Diese freien, untereinander nicht
wechselwirkenden Elektronen ko¨nnen durch elektrische Gleich- oder Wechselfelder be-
schleunigt werden. Mit einer mittleren Rate γ0 treten Kollisionen (mit nicht na¨her spezi-
fizierten Stoßpartnern) auf, bei denen jegliche Information u¨ber den Bewegungszustand
vor der Kollision verloren geht. Diese Stoßrate wird als eine pha¨nomenologische Materi-
alkonstante aufgefasst. Der zweite materialabha¨ngige Parameter im Drude-Sommerfeld-
Modell ist die Plasmafrequenz ω0, die als die Eigenfrequenz von Ladungsdichteoszilla-
tionen des Elektronenkollektivs aufgefasst werden kann.
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Abb. 2.1: Vergleich der Dielektrizita¨tsfunktionen nach dem Drude-Sommerfeld-Modell mit expe-
rimentell bestimmtenDielektrizita¨tsfunktionen [10]. Die fu¨r Gold und Silber verwendeten Drude-
Parameter [5] sind in den Teilfiguren angegeben. Die oberen Teilbilder zeigen den Vergleich fu¨r
Gold (links: Realteil, rechts: Imagina¨rteil der Dielektrizita¨tsfunktion), die unteren Teilbilder den
entsprechenden Vergleich fu¨r Silber.
In Abha¨ngigkeit von diesen Parametern ergibt sich die frequenzabha¨ngige Dielektri-
zita¨tszahl (oder dielektrische Funktion) eines Metalls im Rahmen des Drude-Sommerfeld-
Modells zu
(ω) = ∞ − ω
2
0
ω(ω + iγ0)
≈ ∞ − ω
2
0
ω2
+ i
γ0ω
2
0
ω3
. (2.6)
Die (reellwertige) additive Konstante ∞ beschreibt summarisch den Beitrag der gebun-
denen Elektronen zur Polarisation im a¨ußeren elektrischen Feld. Liefern hingegen nur
die freien Elektronen im Metall einen Beitrag zur Polarisation, so gilt ∞ = 1.
Die optimalen Werte der Parameter ω0, γ0 und ∞ zur Beschreibung der realen Dielek-
trizita¨tsfunktionen von Gold und Silber im optischen Frequenzbereich lassen sich durch
Vergleich mit der jeweiligen experimentell bestimmten Dielektrizita¨tsfunktion [10] be-
stimmen, wie von So¨nnichsen durchgefu¨hrt [5]. Eine Anpassung des Drude-Sommer-
feld-Modells an von Johnson und Christy [10] experimentell bestimmte Dielektrizita¨ts-
funktionen von Gold und Silber ist in Abb. 2.1 gezeigt (oben: Gold, unten: Silber). Die
Realteile der dielektrischen Funktionen von Gold und Silber sind gut durch das Drude-
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Sommerfeld-Modell beschrieben. Bei der Anpassung der Imagina¨rteile sind sowohl fu¨r
Gold als auch fu¨r Silber Abweichungen zwischen den experimentellen Daten und dem
Modell zu sehen. Fu¨r Gold ist der Imagina¨rteil der experimentell bestimmten dielek-
trischen Funktion wesentlich ho¨her als im Rahmen des Drude-Sommerfeld-Modells be-
schrieben. Diese Diskrepanz kommt durch den Einfluss der d-Ba¨nder im realen Metall
zustande. Ab einer Photonenenergie von etwa 1.8 eV [11] ko¨nnen Elektronen optisch aus
diesen Ba¨ndern ins Leitungsband angeregt werden. Diese Interbandanregungen sind im
Modell freier Elektronen nicht beru¨cksichtigt, dadurch wird die Beschreibung der op-
tischen Eigenschaften von Edelmetallen durch das Modell freier Elektronen fu¨r Photo-
nenenergien oberhalb der Energieschwelle fu¨r Interbandanregungen ungenau. Im Falle
von Gold liegt diese Schwelle bei etwa 1.8 eV, fu¨r Silber setzen Interbandanregungen erst
fu¨r Photonenenergien von etwa 3.9 eV ein [11]. Die Abweichungen im Imagina¨rteil von
Silber (siehe Abb. 2.1) entstehen also nicht, wie bei Gold, durch das Einsetzen der Inter-
bandu¨berga¨nge. Ein Vergleich der Achsenskalierungen in Abb. 2.1 zeigt, dass im Fall des
Silbers die Abweichungen zwischen experimentellen Daten und Modell deutlich kleiner
als bei Gold sind. Zudem sind die experimentell bestimmten Daten fu¨r Silber in diesen
Bereich mit einem recht großen Fehler versehen [5, 10]. Beru¨cksichtigt man dies, so ist
die reale Dielektrizita¨tsfunktion von Silber im gezeigten Energiebereich gut durch das
Drude-Sommerfeld-Modell beschrieben.
Im na¨chsten Abschnitt werden plasmonische Anregungen an Metallfilmen und in Me-
tallnanopartikeln beschrieben. Die spektrale Signatur dieser Kollektivanregungen der
Leitungselektronen wird stark davon beeinflusst, inwieweit die plasmonische Kollektiv-
anregung durch Anregung von Interbandu¨berga¨ngen Energie verlieren kann und nicht
immer ist der Einfluss der Interbandanregung auf die Plasmonenresonanz einfach ab-
scha¨tzbar. Das Drude-Sommerfeld-Modell liefert, wie oben gezeigt, eine gute Beschrei-
bung der optischen Eigenschaften von Gold und Silber, la¨sst dabei allerdings Interband-
anregungen komplett außer Acht. Durch den Vergleich von Modellrechnungen, von de-
nen einer eine Drude-artige und der anderen eine experimentell bestimmte Dielektri-
zita¨tsfunktion zugrunde liegt, la¨sst sich der Einfluss der Interbandanregungen also im
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Detail studieren. In Kap. 6 wird dies ausgenutzt, um plasmonische Anregungen in Na-
nopartikelgittern zu untersuchen (siehe Abb. 6.4).
2.3 Optische Anregungen an Metallfilmen
Im vorherigen Abschnitt wurde bei der Herleitung der Dielektrizita¨tsfunktion imDrude-
Sommerfeld-Modell bereits darauf hingewiesen, dass die Leitungselektronen im Metall
Ladungsdichteoszillationen vollfu¨hren ko¨nnen. Durch das elektrische Wechselfeld einer
elektromagnetischen Welle der passenden Frequenz lassen sich diese Ladungsdichteos-
zillationen optisch anregen. Wegen der Randbedingungen an die elektromagnetischen
Felder (siehe Abschnitt 2.1) sind die Bedingungen fu¨r die Anregbarkeit stark von der
Geometrie der Metall-Dielektrikums-Grenzfla¨che abha¨ngig. In der Literatur wird des-
halb zwischen Volumenplasmonen, Partikelplasmonen und Oberfla¨chenplasmon-pola-
ritonen (englisch: surface plasmon polaritons, SPPs) unterschieden [12]. Auf Volumenplas-
monen wird im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen. Partikelplasmonen hingegen
spielen fu¨r diese Arbeit eine zentrale Rolle, sie werden in Abschnitt 2.4.1 ausfu¨hrlich
diskutiert. Die in diesem Abschnitt vorgestellten SPPs sind fu¨r die Untersuchung strah-
lender Kopplungseffekte in Nanopartikelgittern relevant. In Kapitel 6 wird untersucht,
ob es in Partikelgittern durch die elektromagnetische Kopplung zwischen Partikelplas-
monen in benachbarten Partikeln zur Ausbildung ausgedehnter SPP-Moden kommen
kann. Aus diesem Grund sind in diesem Abschnitt die relevanten Grundlagen zu SPPs
an kontinuierlichen Metall-Dielektrikums-Grenzfla¨chen zusammengestellt.
Der Mechanismus der Kollektivanregung der Leitungselektronen an der Oberfla¨che ei-
nes Metallfilms durch eine einfallende elektromagnetischeWelle ist in vereinfachter Wei-
se in Abb. 2.2 gezeigt: Aus dem oberen Halbraum fa¨llt eine elektromagnetische Welle
unter dem Einfallswinkel ϕ auf denMetallfilm ein. Die einfallendeWelle ist p-polarisiert,
d. h. der elektrische Feldvektor dieser Welle liegt in der Einfallsebene. Die Tangential-
komponente des elektrischen Feldvektors bewirkt eine Verschiebung der Leitungselek-
tronen an der Metalloberfla¨che. Diese fu¨hrt zu der Ausbildung einer longitudinalen, pro-
pagierenden Ladungsoszillation entlang der Oberfla¨che. Diese Oszillation der Leitungs-
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Abb. 2.2: Prinzipskizze zur Ankopplung von Licht, das aus dem oberen Halbraum p-polarisiert
unter dem Einfallswinkel ϕ einfa¨llt, an ein an derMetalloberfla¨che propagierendes SPP. Die durch
das elektrische Feld der einfallenden Welle verursachte Ladungsauslenkung an der Oberfla¨che
initiiert eine longitudinale Ladungsdichtewelle. (Skizze in Anlehnung an Ref. 13)
elektronen wird von elektrischen Feldern innerhalb der Einfallsebene begleitet, die sich
exponentiell abfallend sowohl in die Metallschicht als auch das angrenzende Dielektri-
kum erstrecken. In quantenmechanischer Sichtweise wird diese Leitungselektronenoszil-
lation durch ein bosonisches Quasiteilchen beschrieben, das als Oberfla¨chenplasmon be-
zeichnet wird. Es sei darauf hingewiesen, dass die optische Anregung von Oberfla¨chen-
plasmonen an kontinuierlichen Metallfilmen nur mit p-polarisiertem Licht mo¨glich ist.
Zwar erfolgt auch bei Anregung mit Licht, welches senkrecht zur Einfallsebene polari-
siert ist (s-polarisiert), eine Auslenkung der Leitungselektronen an der Metalloberfla¨che,
jedoch fehlt in diesem Fall die zur Entstehung einer resonanten Anregung notwendige
Ru¨ckstellkraft auf die ausgelenkten Leitungselektronen.
Doch auch mit p-polarisiertem Licht ist eine direkte Anregung an der der einfallenden
Welle zugewandten Filmoberfla¨che wie in der vereinfachten Darstellung in Abb. 2.2 skiz-
ziert nicht mo¨glich. Das liegt daran, dass in dieser Anordnung die Wellenla¨nge des Plas-
mons stets kleiner als die des eingestrahlten Photons ist . So la¨sst sich zeigen [13,14], dass
die Wellenzahl des Oberfla¨chenplasmons kSPP = 2pi/λSPP durch die Beziehung
kSPP =
ω
c
√
(ω) · M
(ω) + M
(2.7)
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mit seiner Kreisfrequenz ω verknu¨pft ist. Dabei bezeichnen c die Vakuumlichtgeschwin-
digkeit, (ω) die Dielektrizita¨tsfunktion des Metalls und M die (als frequenzunabha¨ngig
angenommene) Dielektrizita¨tszahl des betrachteten Dielektrikums. Da (ω) komplex-
wertig ist, ist auch der Wellenvektor des SPPs kSPP komplexwertig. Eine Zerlegung in
Real- und Imagina¨rteil ergibt, dass Propagation des SPP dann mo¨glich ist, wenn der
Realteil der Dielektrizita¨tsfunktion des Metalls negativ ist. Der Imagina¨rteil von kSPP
bewirkt eine Da¨mpfung der Ladungsoszillation, er ist direkt mit dem Imagina¨rteil der
dielektrischen Funktion des Metalls verknu¨pft. Dies impliziert, dass im Bereich der In-
terbandu¨berga¨nge, wo der Imagina¨rteil der Dielektrizita¨tsfunktion der Edelmetalle stark
ansteigt, eine starke Da¨mpfung des Oberfla¨chenplasmons eintritt.
Zur optischen Anregung von SPPs muss der oben erwa¨hnte Wellenla¨ngenunterschied
zwischen SPP und freiem Photon u¨berwunden werden, was in den meisten Fa¨llen auf
eine der beiden in Abb. 2.3 und 2.4 skizzierten Arten geschieht. Abbildung 2.3 zeigt
die Prismenkopplung1, bei der das anregende Licht durch ein hochbrechendes Prisma
auf den Metallfilm geschickt wird. Dadurch erfolgt eine Verkippung der Dispersions-
relation des Photons, der sog. Lichtgeraden, gegenu¨ber der des SPP an der Metall-Luft-
Grenzfla¨che. Wa¨hrend die Dispersionsrelation des Photons im Vakuum kPh = ω/c keinen
Schnittpunkt mit der des Oberfla¨chenplasmons hat, ergibt sich durch Prismenkopplung
ein Schnittpunkt der beiden Dispersionen und es la¨sst sich eine optische Ankopplung an
das SPP erzielen.
Alternativ zu der Verwendung eines Prismenkopplers la¨sst sich eine periodische U¨ber-
struktur auf dem Metallfilm benutzen (Abb. 2.4, rechts), so dass durch die Beugung
des einfallenden Lichtes an dieser Struktur der zusa¨tzliche Wellenvektoru¨bertrag g (vgl.
Abb. 2.4, links) zur optischen Anregung von SPPs bereitgestellt wird.
1Das Bild zeigt die sog. Kretschmann-Konfiguration der Prismenkopplung [15]. Alternativ wird auch die
Otto-Konfiguration verwendet, fu¨r deren Beschreibung auf Ref. 14 verwiesen sei.
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Abb. 2.3: Bei der Prismenkopplung in der gezeigten Form erfolgt die Anregung von SPPs mit
Licht, das zuna¨chst durch ein hochbrechendes Prisma geschickt wird (Skizze rechts). Evaneszen-
te Kopplung bei Reflexion des Lichtstrahls an der Filmunterseite kann zur Anregung von SPPs an
der Oberseite des Metall fu¨hren. Im Bild der Dispersionsrelationen erkla¨rt sich dies dadurch, dass
die Lichtgerade im Prisma eine flachere Steigung als die Lichtgeraden im Vakuum hat (vgl. Dia-
gramm links). Dadurch ergibt sich ein Schnittpunkt zwischen SPP-Dispersion und Lichtgerade
und es lassen sich SPPs an der Metall-Luft-Grenzfla¨che anregen.
Abb. 2.4: Bei der Gitterkopplung wird der zusa¨tzliche Impuls, der zur optischen Anregung von
SPPs auf der Metall-Luft-Grenzfla¨che beno¨tigt wird (vgl. Diagramm links), durch Beugung an
der Gitterstruktur an der Metalloberfla¨che (angedeutet in der Skizze rechts) bereitgestellt. Der
durch die Gitterbeugung entstehende Impulsbeitrag g ist ein Vielfaches von 2pi/a, wobei a die
Gitterperiode bezeichnet.
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2.4 Edelmetallnanopartikel und ihre optischen Eigenschaften
Anders als Volumenmaterial zeigen Nanopartikel aus Edelmetallen, abha¨ngig von ihrer
Gro¨ße und dem Einbettmedium, eine intensive Fa¨rbung. Bereits seit der Antike werden
Edelmetalle in Gla¨ser eingebracht, um die intensive Fa¨rbung einiger Kirchenfenster und
Trinkgefa¨ße zu erzeugen.
Abb. 2.5: Glasgefa¨ß aus
dem 18. Jahrhundert
mit eingearbeiteten
Goldpartikeln. [16]
So entsteht die leuchtend-dunkelrote Fa¨rbung des in Abb. 2.5 ge-
zeigten Glasgefa¨ßes durch eingearbeitete Goldnanopartikel (mit
Durchmessern von ca. 15 nm). Moderne optische Anwendun-
gen von Edelmetallnanopartikeln sind etwa Lichtpolarisatoren
und Biosensoren. Einen U¨berblick u¨ber die ju¨ngere Literatur zu
den optischen Eigenschaften und den Anwendungen von Edel-
metallnanopartikeln geben die Referenzen 17 und 8. Die opti-
schen Eigenschaften von Gold- und Silbernanopartikeln wer-
den hauptsa¨chlich von der Kollektivanregung der Leitungselek-
tronen, dem Partikelplasmon, bestimmt. Auf diese wird in Ab-
schnitt 2.4.1 im Detail eingegangen. Dabei werden besonders die
Aspekte, die sich auf die spektrale Lage der Plasmonenresonanz
und ihre Linienbreite in den optischen Spektren auswirken, dis-
kutiert. Danach wird ein Kurzu¨berblick u¨ber Verfahren zur Her-
stellung von Edelmetallnanopartikeln gegeben (Abschnitt 2.4.2),
in dem auch die im Rahmen dieser Arbeit benutzte Technik zur Herstellung photochro-
mer Silbernanopartikel erla¨utert wird.
2.4.1 Optische Anregungen von Edelmetallnanopartikeln
In Abb. 2.6 ist ein berechnetes optisches Extinktionsspektrum eines 30 nm dicken Gold-
films gezeigt. Die optische Extinktion E ist mit der Transmission T u¨ber die Beziehung
E = −lnT verknu¨pft. Fu¨r Photonenenergien bis zu etwa 2.4 eV fa¨llt die Extinktion mit
steigender Photonenenergie ab, da die freien Elektronen mit steigender Frequenz der
einfallenden Welle das a¨ußere Feld schlechter abschirmen und deshalb die Transmission
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Abb. 2.6: Vergleich eines berechne-
ten Extinktionsspektrums eines 30 nm
dicken Goldfilms mit dem Absorp-
tionsquerschnitt eines 80 nm-Partikels
(eingebettet in ein homogenes Medi-
um mit Brechungsindex n = 1.51).
Praktisch die gesamte optische Extink-
tion des kontinuierlichen Goldfilms
unterhalb einer Photonenenergie von
2.0 eV ist im Fall des Nanopartikels in
der Resonanz bei 2.2 eV konzentriert.
zunimmt. Oberhalb von 2.4 eVwa¨chst die Extinktion des Films aufgrund der steigenden
Interbandabsorption wieder an. Die rote Kurve in Abb. 2.6 zeigt zum Vergleich den mit-
tels Mie-Theorie, der exakten elektrodynamischen Theorie fu¨r das Streuproblem eines
isolierten spha¨rischen Nanopartikels [12, 18], berechneten Absorptionsquerschnitt eines
Goldnanopartikels mit 80 nm Durchmesser (eingebettet in ein Medium mit Brechungs-
index n = 1.51). Der Absorptionsquerschnitt zeigt eine ausgepra¨gte Resonanz bei einer
Photonenenergie von etwa 2.2 eV, in der praktisch die gesamte Absorption unterhalb ei-
ner Photonenenergie von 2.5 eV konzentriert ist. Unterhalb der Resonanz verschwindet
der Absorptionsquerschnitt nahezu.
Abb. 2.7: Prinzipskizze der Verschiebung der
Leitungselektronen in einemMetallnanopartikel
durch ein einfallendes Lichtfeld.
Diese optische Resonanz entsteht durch
die Kollektivoszillation der Leitungselek-
tronen im Goldpartikel, die durch das
elektrische Wechselfeld einer einfallenden
elektromagnetischen Welle angeregt wird.
Diese Anregung kann jedoch nur stattfin-
den, wenn die Ausdehnung des Partikels
gegenu¨ber der Eindringtiefe des Lichtes
nicht zu groß ist. Dann erfolgt eine peri-
odische Auslenkung der Leitungselektronen, die zu der Ausbildung entgegengesetz-
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ter Ladungen an der Partikeloberfla¨che fu¨hrt, wie in der Prinzipskizze in Abb. 2.7 ge-
zeigt. Die Coulomb-Anziehung zwischen diesen Ladungen stellt die (in guter Na¨herung
harmonische [19]) Ru¨ckstellkraft der Oszillation dar. Dieser Plasmaschwingung der Lei-
tungselektronen wird ein (bosonisches) Quasiteilchen zugeordnet, das Oberfla¨chenplas-
mon oder auch Partikelplasmon. In dieser Arbeit wird die Bezeichung Partikelplasmon
oder, wo Verwechslungen mit Anregungen an ebenen Metallfilmen (Abschnitt 2.3) aus-
geschlossen sind, kurz Plasmon verwendet. In optischer Spektroskopie tritt das Parti-
kelplasmon, wie in Abb. 2.6 beobachtet, als ausgepra¨gte Resonanz im Extinktions- und
im Streulichtspektrum in Erscheinung, fu¨r Edelmetallnanopartikel liegt diese Resonanz
gerade im sichtbaren Spektralbereich.
Wodurch sind spektrale Lage und Linienbreite der Plasmonenresonanz bestimmt? Be-
ginnen wir mit der Resonanzenergie des Partikelplasmons, im folgenden kurz Plasmo-
nenenergie Ep genannt, die von den folgenden vier Faktoren beeinflusst wird [20].
1. Da es sich bei dem Partikelplasmon um eine Kollektivanregung der Leitungselek-
tronen handelt, spielt die Leitungselektronendichte eine Rolle. So liegt etwa fu¨r
Aluminium, dessen Leitungselektronenkonzentration etwa um einen Faktor 3 ho¨-
her als die von Gold und Silber ist, die Plasmonenenergie im nah-ultravioletten
Spektralbereich [12]. Auch die polarisierbaren d-Elektronen haben einen Ein-
fluss auf die Plasmonenresonanzlage, da sie eine Abschirmung der attraktiven
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ionenru¨mpfen und den Leitungselektro-
nen bewirken und somit die Ru¨ckstellkraft der Oszillation vermindern. Die Pola-
risierbarkeit der d-Elektronen ist in Gold wesentlich gro¨ßer als in Silber, was sich
an dem gro¨ßeren Wert von ∞ in der Beschreibung durch das Drude-Sommerfeld-
Modell zeigt (vgl. Abb. 2.1). Diese gro¨ßere Polarisierbarkeit ist dafu¨r verantwort-
lich, dass (bei vergleichbarer Partikelgeometrie) Plasmonenresonanzen in Goldna-
nopartikeln bei kleineren Photonenenergien als in Silbernanopartikeln auftreten.
2. Eine a¨hnliche Form der Abschirmung findet im Falle eingebetteter Nanopartikel
durch das polarisierbare Umgebungsmedium (z. B. Glas, Immersionso¨l oder Titan-
oxid) statt. Die Polarisationsladungen im Medium in der direkten Umgebung des
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Nanopartikels erzeugen ein Feld, das jenes innerhalb Partikels und damit die Ru¨ck-
stellkraft der Oszillation schwa¨cht. Dies bewirkt eine Rotverschiebung der Plasmo-
nenresonanz bei Erho¨hung des Brechungsindex des Umgebungsmediums [12,21].
3. Einen wichtigen Einfluss auf die Plasmonenenergie hat auch die Partikelgro¨ße.
Ab einer gewissen Partikelgro¨ße (etwa einige zehn Nanometer im Durchmesser)
macht sich die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes bemerkbar, so
dass die Phase des auslenkenden elektrischen Feldes der einfallenden Welle nicht
mehr konstant u¨ber das gesamte Partikelvolumen ist. Dieser elektrodynamische
Retardierungseffekt hat im wesentlichen zwei Folgen: Erstens treten mit zuneh-
mender Gro¨ße der Partikel ho¨here Multipolresonanzen in den optischen Spektren
auf, die mit komplizierteren Ladungsverteilungen an der Partikeloberfla¨che und
im Inneren verbunden sind [12, 22, 23]. Diese Plasmonenresonanzen ho¨herer Ord-
nung als der Dipolordnung werden in dieser Arbeit nicht betrachtet. Eine fu¨r diese
Arbeit zentrale Rolle nimmt hingegen die zweite Konsequenz elektrodynamischer
Retardierung ein: Die Beitra¨ge der in jedem Volumenelement des Partikels befind-
lichen elektrischen Punktdipole zum internen elektrischen Feld addieren sich nicht
mehr phasengleich, was zu einer Schwa¨chung des internen Feldes als Folge der Re-
tardierung fu¨hrt. Dieser Effekt, der manchmal als dynamische Depolarisation [24] be-
zeichnet wird, fu¨hrt zu einer Rotverschiebung der Plasmonenenergie bei steigender
Partikelgro¨ße. Die korrekte Einbeziehung dieses Effektes in Berechnungen der opti-
schen Eigenschaften von Nanopartikeln ist keine leichte Aufgabe: Fu¨r ein einzelnes
spha¨risches Partikel leistet dies die Mie-Theorie [12]. Auch die spa¨ter vorzustellen-
den Verfahren zur Berechnung der optischen Eigenschaften einzelner spha¨roidaler
Partikel (Abschnitt 3.1) und Paaren spha¨rischer Partikel (Abschnitt 3.2) beru¨cksich-
tigen elektrodynamische Retardierungseffekte in vollem Umfang.
4. Bei nichtspha¨rischen Partikeln tritt eine Aufspaltung der entarteten Dipolplasmo-
nenmode des spha¨rischen Partikels in mehrere Plasmonenmoden ein. So la¨sst sich
etwa ein spha¨risches Nanopartikel durch Strecken entlang einer Achse zu einem
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Abb. 2.8: a) Gemessenes Extinktionsspektrum einer Lo¨sung von Goldnanosta¨bchen. Die Forman-
isotropie fu¨hrt zu einer Aufspaltung der Dipolplasmonenmode des spha¨rischen Partikels in eine
niederenergetische Langachsenmode und eine hochenergetische Kurzachsenmode.
b) Berechneter Extinktionsquerschnitt eines Paares spha¨rischer Goldnanopartikel (Durchmesser
d = 80nm, gegenseitiger Abstand der PartikelmittelpunkteD = 86nm). Durch die elektromagne-
tische Kopplung der Partikel entstehen gekoppelte Plasmonenmoden. Die longitudinaleMode, bei
der die Ladungsoszillation parallel zur Paarachse verla¨uft, ist gegenu¨ber der Plasmonenmode des
Einzelpartikels (Ep = 2.122 eV) niederenergetisch verschoben. Die transversaleMode, bei der die
Leitungselektronen senkrecht zur Paarachse oszillieren, liegt bei leicht ho¨heren Photonenenergi-
en als die Plasmonenresonanz des Einzelpartikels.
spha¨roidalen Partikel verformen.2 Als Folge dieser Aufhebung der Formisotropie
spaltet die Plasmonenresonanz in zwei Resonanzen auf, die sich getrennt vonein-
ander, abha¨ngig von der Polarisation des Lichtfeldes, anregen lassen. Ein optisches
Extinktionsspektrum von Goldnanosta¨bchen, die in guter Na¨herung eine spha¨roi-
dale Form haben, in Lo¨sung ist in Abb. 2.8a gezeigt. Da innerhalb der Lo¨sung die
Nanosta¨bchen statistisch orientiert sind, sind in dem gezeigten Extinktionsspek-
trum beide Plasmonenmoden der Nanosta¨bchen sichtbar. Die ausgepra¨gte Reso-
nanz bei 1.8 eV geho¨rt zu der Langachsenmode, bei der die Ladungsoszillation ent-
lang der langen Achse des Spha¨roids stattfindet. Die hochenergetische Resonanz ist
der Kurzachsenmode zugeordnet.
2Genauer handelt es sich dabei um ein prolates, d. h. ein sta¨bchenartiges, spha¨roidales Nanopartikel.
Nimmt man stattdessen eine Stauchung entlang einer ausgewa¨hlten Achse vor, so gelangt man zu
Oblaten, also scheibchenartigen Partikeln, wie sie etwa mittels Elektronenstrahllithographie hergestellt
werden ko¨nnen [25,26].
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Eine a¨hnliche Aufspaltung der Plasmonenmoden des isolierten spha¨rischen Na-
nopartikels findet in Paaren spha¨rischer Partikel statt. U¨ber die elektromagneti-
schen Felder, die die Ladungsoszillation begleiten, findet eine Kopplung zwischen
den beiden Partikeln statt, und es kommt, wie im Falle der spha¨roidalen Partikel,
zu einer Aufspaltung der Plasmonenresonanz des einzelnen spha¨rischen Partikels
in zwei Plasmonenmoden. In Abb. 2.8b sind berechnete Extinktionsspektren ei-
nes Paares spha¨rischer 80 nm-Goldnanopartikel fu¨r zwei unterschiedliche Polari-
sationsrichtungen des einfallenden Lichtfeldes gezeigt. Die transversale Mode, bei
der das a¨ußere Feld senkrecht zur Paarachse steht, besitzt eine Resonanzenergie
von 2.15 eV, sie ist also gegenu¨ber der Plasmonenresonanz des einzelnen 80 nm-
Partikels (Ep = 2.122 eV) leicht zu ho¨heren Photonenenergien verschoben. Die lon-
gitudinale Mode, bei der die Ladungsoszillation entlang der Paarachse stattfindet,
weist hingegen eine stark rotverschobene und gegenu¨ber der transversalen Mode
deutlich ausgepra¨gtere Resonanz bei 1.7 eV auf.
Ebensowie die Plasmonenenergie wird auch die spektrale Linienbreite der Plasmonenre-
sonanz von mehreren Faktoren beeinflusst. Diese Linienbreite ergibt sich durch die end-
liche Lebensdauer des Partikelplasmons. Die Gesamtlinienbreite Γ, die sich aus einem
berechneten oder experimentell bestimmten Streulichtspektrum eines Einzelpartikels ab-
lesen la¨sst, ergibt sich als die Summe aus Linienbreitenbeitra¨gen strahlender Da¨mp-
fung ΓR und nichtstrahlender Da¨mpfung ΓNR, die unabha¨ngig voneinander einen Zerfall
der Plasmonenpopulation bewirken. Bei nichtstrahlenden Da¨mpfungsprozessen zerfa¨llt
die plasmonische Kollektivanregung der Leitungselektronen in individuelle Elektron-
Loch-Anregungen innerhalb des Nanopartikels. Abha¨ngig davon, ob die in den Zer-
fallsprozess involvierten Elektronen aus dem Leitungsband oder aus den tieferliegenden
d-Ba¨ndern in Gold oder Silber stammen, spricht man entweder von Intraband- oder einer
Interbandda¨mpfung der plasmonischen Anregung. Abha¨ngig von der Partikelgro¨ße und
dem Einbettmedium der Partikel treten noch weitere nichtstrahlende Da¨mpfungsprozes-
se auf, etwa elektronische Oberfla¨chenstreuung [12] und chemische Grenzfla¨chenda¨mp-
fung [27]. Im Rahmen dieser Arbeit wird chemische Grenzfla¨chenda¨mpfung bei der
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Abscha¨tzung der homogenen Linienbreite von in Titanoxid eingebetteten Silbernanopar-
tikeln in Abschnitt 7.2 beru¨cksichtigt.
Strahlende Da¨mpfung der plasmonischen Anregung, d. h. die Transformation von Parti-
kelplasmonen in Photonen, liefert mit steigender Partikelgro¨ße aufgrund der immer effi-
zienteren Abstrahlung den gegenu¨ber der nichtstrahlenden Da¨mpfung gro¨ßeren Beitrag
zur Gesamtlinienbreite plasmonischer Anregungen [28, 29]. In den folgenden Kapiteln
werden die strahlenden Eigenschaften von Partikeln und Partikelaggregaten detailliert
untersucht. Dazu ist es no¨tig, die Beitra¨ge der unterschiedlichen Da¨mpfungsmechanis-
men isolieren zu ko¨nnen. Aus einer exakten elektrodynamischen Rechnung, d. h. einer
solchen, bei der elektrodynamische Retardierungseffekte in vollem Umfang beru¨cksich-
tigt sind, la¨sst sich die Gesamtlinienbreite aus dem berechneten Streulichtspektrum ex-
trahieren. Die Anteile ΓR und ΓNR ergeben sich dann, wie erstmals von So¨nnichsen et
al. durchgefu¨hrt [29], durch Vergleich dieser Linienbreite mit der Linienbreite aus ei-
ner quasistatischen Rechnung fu¨r ein spha¨roidales Partikel. Fu¨r die quasistatische Rech-
nung wird dabei das Achsenverha¨ltnis des Spha¨roids derart gewa¨hlt, dass (bei gleichem
Partikel- und Umgebungsmaterial) die Plasmonenenergien des quasistatischen Spha¨ro-
ids und der elektrodynamischen Rechnung zusammenfallen. Fu¨r diesen Fall ergibt die
Differenz der Linienbreiten aus diesen beiden Rechnungen gerade die strahlende Linien-
breite ΓR.
Neben diesen Effekten, die sich auf die homogene Linienbreite des einzelnen Partikels
auswirken, spielt bei Messungen, die an einem Partikelensemble durchgefu¨hrt werden
(vgl. Kapitel 7), die inhomogene Linienverbreiterung eine große Rolle. Diese entsteht da-
durch, dass die Plasmonenenergien und Linienbreiten der Partikel im Ensemble auf-
grund unterschiedlicher Gro¨ße, Form, und/oder dielektrischer Umgebung der einzelnen
Partikel verschieden sein ko¨nnen. Die Plasmonenlinie des Ensembles weist deshalb eine
gro¨ßere Linienbreite als die der einzelnen Partikel im Ensemble auf.
Quasistatische Na¨herung
Bei der quasistatischen Na¨herung handelt es sich um einen einfachen Ansatz zur Berech-
nung der optischen Eigenschaften von Partikeln fast beliebiger Partikelform. Fu¨r spha¨ri-
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sche und spha¨roidale Partikel lassen sich mit diesemAnsatz einige wesentlicheMerkma-
le ihrer optischen Eigenschaften studieren. Die Kernidee der quasistatischen Na¨herung
ist, dass das betrachtete Partikel durch einen punktfo¨rmigen Dipol mit derselben Polari-
sierbarkeit α, den das Partikel in einem statischen elektrischen Feld hat, ersetzt wird. Fu¨r
ein spha¨risches Partikel mit Volumen V lautet die statische Polarisierbarkeit
α = 30V
− m
+ 2m
, (2.8)
wobei m und  die statischen Dielektrizita¨tszahlen von Umgebungsmedium bzw. Par-
tikelmaterial bezeichnen. Quasistatisch wird diese Na¨herung dadurch, dass in diesem
Ausdruck nun die statische Dielektrizita¨tszahl  durch die frequenzabha¨ngige Dielektri-
zita¨tsfunktion des Partikels (ω) = 1(ω) + i2(ω) ersetzt wird. Die fu¨r die optischen Ei-
genschaften relevanten Gro¨ßen sind die (frequenzabha¨ngigen) optischenWirkungsquer-
schnitte Streu-, Absorptions- und Extinktionsquerschnitt (Csca, Cabs, Cext). Diese Gro¨ßen
ergeben sich fu¨r ein spha¨risches Partikel zu
Csca =
k4
6pi
∣∣∣∣α0
∣∣∣∣2 = k46pi (3V )2 (1(ω)− m)2 + 2(ω)2(1(ω) + 2m)2 + 2(ω)2 (2.9)
Cabs = k=
(
α
0
)
= 3kV
32(ω)m
(1(ω) + 2m)2 + 2(ω)2
(2.10)
Cext = Csca + Cabs (2.11)
Dabei bezeichnet k die Wellenzahl der einfallenden Welle und = steht fu¨r die Bildung
des Imagina¨rteils. Aus diesen Beziehungen la¨sst sich ablesen, dass die Resonanzfrequenz
ωp = Ep/~ dadurch festgelegt ist, dass der gemeinsame Nenner in Gl. 2.9-2.10 minimal
wird. Verla¨uft 2 in der Umgebung der Resonanz flach oder ist klein gegenu¨ber |1|, dann
vereinfacht sich diese Bedingung zu der Resonanzbedingung
1(ωp) = −2m. (2.12)
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Insbesondere ergibt sich also im Rahmen der quasistatischen Rechnung keine Abha¨ngig-
keit der Plasmonenenergie Ep = ~ωp von der Partikelgro¨ße3.
Analog lassen sich durch Einsetzen der (statischen) Polarisierbarkeit α eines Spha¨ro-
ids [18] in Gl. 2.9-2.10 die quasistatischen optischen Querschnitte spha¨roidaler Parti-
kel berechnen. Aufgrund der Aufhebung der Formisotropie ist die Polarisierbarkeit in
spha¨roidalen Partikeln entlang der beiden nicht-entarteten Partikelachsen mit Halbach-
senla¨ngen a und b unterschiedlich und lautet
αa,b =
V 0
La,b
· − m
+ m(1/La,b − 1) (2.13)
Dabei bezeichnen V das Volumen des spha¨roidalen Partikels und La,b einen geometri-
schen Formfaktor [18]. Fu¨r die hier relevante Langachsenmode eines prolaten Spha¨roids
lautet dieser
La =
1− e2
e2
(
−1 + 1
2e
ln
1 + e
1− e
)
(2.14)
Dabei ist die Exzentrizita¨t e des Spha¨roids mit der La¨nge seiner Halbachsen u¨ber e2 =
1 − b2/a2 verknu¨pft. Im Rahmen dieser Arbeit werden, wie oben beschrieben, quasista-
tische Rechnungen mit den Ergebnissen exakter elektrodynamischer Rechnungen fu¨r
Spha¨roide und Paare spha¨rischer Partikel verglichen, um die Beitra¨ge strahlender und
nichtstrahlender Da¨mpfung zur Gesamtda¨mpfung der plasmonischen Anregung zu er-
mitteln (vgl. Abschnitt 2.4.1).
Sta¨bchen, Spha¨roidale und Aggregate
Im vorherigen Abschnitt wurde auf die unterschiedlichen Faktoren, die die spektrale La-
ge und die Linienbreite der Plasmonenresonanz in Edelmetallnanopartikeln bestimmen,
eingegangen. Die Mo¨glichkeit, die Plasmonenresonanz innerhalb des sichtbaren Spek-
tralbereiches durchzustimmen, ist ein wichtiger Grund dafu¨r, dass Edelmetallnanopar-
tikel in den letzten Jahren intensiv erforscht wurden. Ein zweiter Grund ist die auftre-
3Gelegentlich wird fu¨r sehr kleine Nanopartikel (wenige Nanometer Durchmesser) eine partikel-
gro¨ßenabha¨ngige Dielektrizita¨tsfunktion (ω, r) verwendet. Solche Korrekturen gegenu¨ber der dielek-
trischen Funktion des Volumenmaterials spielen jedoch fu¨r die hier betrachteten Partikel mit Durch-
messern oberhalb von 20 nm eine untergeordnete Rolle [12, 29, 30].
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tende lokale elektrische Feldversta¨rkung in der Umgebung optisch angeregter Edelme-
tallnanopartikel. Diese Feldversta¨rkung fu¨hrt unter anderem zu einer starken Erho¨hung
des Querschnittes fu¨r Mehr-Photonen-Prozesse etwa in Moleku¨len in der unmittelbaren
Partikelumgebung, dadurch la¨sst sich etwa unter bestimmten Bedingungen das Raman-
Signal einzelnerMoleku¨le in der Umgebung optisch angeregter Nanopartikel detektieren
[31,32]. In spha¨rischenNanopartikeln sind sowohl Durchstimmbarkeit der Plasmonenre-
sonanz als auch lokaler Feldversta¨rkung dadurch Grenzen gesetzt, dass sich die mit stei-
gendem Volumen wachsende Strahlungsda¨mpfung der Plasmonen bemerkbar macht.
Diese begrenzt die Durchstimmbarkeit insofern, als dass die starke Strahlungsda¨mp-
fung fu¨r Edelmetallnanopartikel mit Durchmessern oberhalb von etwa 120 nm zu ei-
ner starken spektralen Verbreiterung der Plasmonresonanz fu¨hrt [30], die die Detektion
kleinerer spektraler Verschiebungen behindert. Die Abnahme der Lebensdauer der plas-
monischen Anregung durch die steigende Strahlungsda¨mpfung sorgt zusa¨tzlich fu¨r ein
starkes Absinken der mit der Resonanz assoziierten lokalen Feldversta¨rkung [28, 33]. In
nichtspha¨rischen Partikeln [28,34] und in Aggregaten ausMetallnanopartikeln [33,35,36]
sind die erreichbare lokale Feldversta¨rkung und die spektrale Durchstimmbarkeit we-
sentlich gro¨ßer als bei isolierten spha¨rischen Partikeln. Als Modellsystem zur Untersu-
chung der Abha¨ngigkeit der optischen Eigenschaften von der Partikelgeometrie werden
ha¨ufig spha¨roidale Partikel studiert, deren Form etwa der der inzwischen einfach syn-
thetisierbaren Nanosta¨bchen entspricht (vgl. Abschnitt 2.4.2) [34, 37–41]. Der Großteil
dieser Studien bescha¨ftigte sich mit der spektralen Verschiebung der Langachsenplas-
monenmode und der elektrischen Feldversta¨rkung in kleinen spha¨roidalen Partikeln, wo
strahlende Verluste vernachla¨ssigbar sind. In dieser Arbeit geht es um das Versta¨nd-
nis dieser strahlenden Effekte in spha¨roidalen Partikeln und ihre Abha¨ngigkeit von der
Achsenla¨nge und dem Partikelvolumen. Um diese Aspekte korrekt zu beschreiben, ist
es no¨tig, einen theoretischen Ansatz zu wa¨hlen, der elektrodynamische Effekte in vol-
lem Umfang beru¨cksichtigt. Ein solcher Ansatz, die Asano-Yamamoto-Methode, wird in
Abschnitt 3.1 vorgestellt. Auch zu Paaren spha¨rischer Partikel, dem einfachsten Modell-
system zur elektromagnetischen Kopplung von Plasmonenmoden, wurde eine Vielzahl
theoretischer Untersuchungen durchgefu¨hrt [33, 36, 42–45]. Hauptgegenstand dieser Ar-
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beiten war die Untersuchung der Nahfeldkopplung zwischen den Plasmonenresonan-
zen und der dabei entstehende Feldversta¨rkung in der Umgebung der optisch angereg-
ten Nanopartikel. Ebenso wie bei spha¨roidalen Partikeln lagen die Gro¨ßen der dabei be-
trachteten Partikel meist im Bereich weniger zehn Nanometer, so dass strahlende Effekte
nicht diskutiert wurden. In Kapitel 5 dieser Arbeit werden diese strahlenden Effekte in
Paaren großer Goldnanopartikel gezielt untersucht.
2.4.2 Herstellung von Edelmetallnanopartikeln
U¨berblick
Nach diesem Kurzu¨berblick u¨ber die optischen Eigenschaften von Edelmetallnanopar-
tikeln wird skizziert, welche chemischen und physikalischen Verfahren zur Herstellung
dieser Partikel eingesetzt werden. Fu¨r eine vollsta¨ndigere Beschreibung sei auf die Lite-
ratur [46, 47] verwiesen.
Die nasschemische Herstellung spha¨rischer Edelmetallnanopartikel wird seit den Pio-
nierarbeiten Michael Faradays [1] im Jahre 1857 betrieben. Innerhalb der letzten Jah-
re kamen Verfahren zur Synthese von Partikeln exotischerer Form wie etwa Sta¨bchen,
Kugelschalen, Prismen und sternfo¨rmiger Partikel hinzu [48]. Einen U¨berblick u¨ber die
neueren Synthesemethoden und die optischen Eigenschaften dieser Partikel bietet Ref.
47. Die chemische Herstellung spha¨rischer Gold- und Silberpartikel mit Durchmessern
im Bereich 5-110 nm erfolgt hauptsa¨chlich durch chemische Reduktion der entsprechen-
den Edelmetallsalze in Lo¨sung [49, 50]. Wesentlich aufwendiger als die Synthese spha¨ri-
scher Nanopartikel ist die Herstellung von Nanosta¨bchen. Diese haben typischerweise
eine Kurzachsenla¨nge von etwa 15-20 nm, wa¨hrend die Langachse, abha¨ngig von den
Pra¨parationsbedingungen, eine Ausdehnung zwischen 30 nm und 1µm haben kann. Zur
Synthese solcher Nanosta¨bchen werden durch chemische Reduktion erhaltene spha¨ri-
sche Nanopartikel als Keime eingesetzt. Ausgehend von diesen erfolgt das Wachstum
von Sta¨bchen durch kontrollierte Zugabe von Tensiden [51].
Wichtig fu¨r die Untersuchung der optischen und strukturellen Eigenschaften der synthe-
tisierten Partikel ist, dass sich eine hohe Uniformita¨t der Partikel in der Partikello¨sung
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erzielen la¨sst. Fu¨r Ensemble-Experimente, bei denen u¨ber die Eigenschaften vieler Par-
tikel, etwa in einer Ku¨vette oder deponiert auf einem Substrat, gemittelt wird, ko¨nnen
anderenfalls die im Experiment zu studierenden Eigenschaften von der inhomogenen
Verbreiterung des Ensembles u¨berlagert werden. Deshalb ist etwa bei optischen Anrege-
Abfrage-Experimenten, die in der Regel an Partikelensembles durchgefu¨hrt werden, eine
mo¨glichst enge Gro¨ßenverteilung der Partikel wichtig.
Alternativ zur Ensembleuntersuchung lassen sich auf die oben beschriebene Art syn-
thetisierte Partikel in hoher Verdu¨nnung auf Substraten eintrocknen und mittels Mi-
krospektroskopie einzeln spektroskopieren. Beim Aufbringen der Partikel ordnen sich,
von der Konzentration abha¨ngig und statistisch verteilt, auch einzelne Partikel in großer
Na¨he zueinander an, so dass sich auf diese Weise im Prinzip auch Messungen an ein-
zelnen Partikelaggregaten, wie etwa Partikelpaaren, durchfu¨hren lassen. Eine kontrol-
liertere Mo¨glichkeit zur Herstellung von Nanopartikeln in wohldefinierten Anordnun-
gen wie Paaren oder auch Partikelgittern bietet die Elektronenstrahllithographie (EBL).
Ein großer Teil der ju¨ngeren Studien zu den optischen Eigenschaften von Partikelpaaren
wurde an EBL-erzeugten Nanopartikeln durchgefu¨hrt [52–55], ebenso wird EBL stan-
dardma¨ßig zur Herstellung eindimensionaler [56,57] und zweidimensionaler Partikelan-
ordnungen [25, 26, 58] eingesetzt. Auch die in Kapitel 6 betrachteten Nanopartikelgitter
wurden mittels EBL hergestellt. Wa¨hrend sich mittels EBL zwar nahezu beliebige Parti-
kelanordnungen herstellen lassen, ist die geometrische Form der einzelnen Nanopartikel
nur bedingt kontrollierbar. So lassen sich keine perfekt spha¨rischen Nanopartikel erzeu-
gen, stattdessen entstehen oblate Nanoscheibchen. Dies erschwert den quantitativen Ver-
gleich der experimentellen Ergebnisse mit elektrodynamischen Rechnungen.
Neben der Herstellung von mo¨glichst monodispersen Partikello¨sungen und geordneten
Arrangements ist ein drittes relevantes Feld die Erzeugung vonNanokompositsystemen,
die aus Edelmetallnanopartikeln in einem (meist transparenten) Festko¨rper wie Silizium-
oxid, Titanoxid oder Zinkoxid bestehen. Dazu stehen eine Vielzahl physikalischer Me-
thoden, wie etwa die Erzeugung aus der Schmelze, Ionenimplantation, Ionenaustausch
und Sputterdeposition zur Verfu¨gung. Details zu diesen Verfahren finden sich in Ref. 59
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und den darin enthaltenen Referenzen. Hier wird auf eine an diesem Institut entwickelte
Herstellungsmethode fu¨r Silbernanopartikel in Titanoxid im Detail eingegangen.
Sputterdeposition kombiniert mit thermischer Behandlung
In diesem Abschnitt wird kurz die von John Okumu an diesem Institut etablierte und im
Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelte Methode zur Herstellung in Titanoxid eingebet-
teter Silbernanopartikel vorgestellt [60, 61]. Wie in Kapitel 7 gezeigt wird, weisen diese
durch DC-Magnetronsputterdeposition hergestellten Partikel Photochromismus auf, sie
vera¨ndern also bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht ihre Farbe. Soll ein solches System
fu¨r technologische Anwendungen infrage kommen, so ist ein einfacher und skalierbarer
Pra¨parationsprozess Grundvoraussetzung [62]. Diese Bedingungen an einen Pra¨parati-
onsprozess sind fu¨r die Magnetronsputterdeposition sehr gut erfu¨llt [63]. Der Nutzen
der hier vorgestellten Pra¨parationsmethode geht u¨ber einen rein technologischen Mehr-
wert hinaus: Durch systematische Variation der Pra¨parationsparameter konnten im Rah-
men dieser Arbeit Ag-TiO2-Nanokompositsysteme mit deutlich reduzierter Plasmonli-
nienbreite hergestellt werden, an denen wichtige Erkenntnisse zum Mechanismus der
photochromen Umwandlung gewonnen werden konnten (siehe Abschnitt 7.2). Aus die-
sem Grund wird auf den folgenden Seiten kurz diese Herstellungsmethode beschrieben.
U¨ber diese Darstellung hinausgehende Details ko¨nnen in den Referenzen 60 und 64 ge-
funden werden.
Die Pra¨paration der in Titanoxid eingebetteten Silbernanopartikel erfolgt in vier Schrit-
ten, drei Depositionsschritten und der thermischen Behandlung als vierten Schritt. Alle
Depositionsschritte werden hintereinander in der gleichen Sputteranlage durchgefu¨hrt,
ohne dabei das Vakuum zu brechen. Im ersten Schritt wird mittels Sputterdeposition von
einem Titantarget in einer Sauerstoff-Argon-Atmospha¨re eine etwa 30 nm dicke Schicht
Titanoxid auf einem gereinigten Glassubstrat deponiert. Das Ro¨ntgendiffraktogramm ei-
nes auf diese Weise hergestellten Titanoxidfilms ist in Abb. 2.9a gezeigt. Im Beugungs-
winkelbereich 2θ = 25◦-55◦ treten keinerlei Ro¨ntgenreflexe auf, der Titanoxidfilm ist
also amorph [65]. Die im Ro¨ntgendiffraktogramm sichtbare breite Schulter im Bereich
2θ = 25◦-28◦ entsteht durch die U¨berlagerung des Streusignals des amorphen Titanoxid-
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Abb. 2.9: Ro¨ntgendiffraktogramme von Ag-TiO2-Nanokompositsystemen in unterschiedlichen
Pra¨parationsstadien. Die Diffraktogramme in den vier Teilbildern wurden jeweils nach dem skiz-
zierten Pra¨parationsschritt aufgenommen.
films mit dem des amorphen Substrats. Im zweiten Pra¨parationsschritt erfolgt das Auf-
bringen einer Silberschicht auf die Titanoxidschicht. Die Dicke dieser Schicht wurde im
Bereich 6-15 nm variiert und hat starken Einfluss auf die optischen Eigenschaften der ent-
stehenden Ag-TiO2-Nanokompositsysteme [60]. Das Ro¨ntgendiffraktogramm einer Ag-
TiO2-Probe in diesem Pra¨parationsstadium ist in Abb. 2.9b gezeigt. Neben der oben dis-
kutierten Schulter zeigen sich zwei Reflexe, bei denen es sich um den (111)- sowie den
(200)-Reflex des kristallinen Silbers handelt [65].
Als na¨chstes erfolgt, unter identischen Bedingungen wie im ersten Pra¨parationsschritt,
das Aufbringen einer zweiten Titanoxidschicht mit einer Schichtdicke von 30 nm. Das
Ro¨ntgendiffraktogramm einer Ag-TiO2-Probe in diesem Pra¨parationsstadium (Abb. 2.9c)
weist keine Silberreflexe mehr auf, was sich qualitativ folgendermaßen erkla¨ren la¨sst: Bei
der reaktiven Sputterdeposition von U¨bergangsmetalloxiden kommt es an der oxidierten
Targetoberfla¨che zur Bildung von Sauerstoffionen. Abha¨ngig von der kinetischen Ener-
gie der wa¨hrend des Filmwachstums die Filmoberfla¨che bombardierenden Sauerstoffio-
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nen kann sich ein amorpher oder ein kristalliner Metalloxidfilm ausbilden [66]. Wie hier
beobachtet beschra¨nkt sich der Einfluss der Sauerstoffionen nicht nur auf die aufwach-
sende Schicht; offenbar tritt ebenfalls eine Vera¨nderung der Struktur des darunterliegen-
den Silberfilms ein. So ko¨nnte durch das Auftreffen hochenergetischer Sauerstoffionen
eine Dispersion des Silberfilms stattfinden. Desweiteren ist denkbar, dass eine Oxidati-
on des dispergierten Silbers in Silberoxid stattfindet. Fu¨r dieses Herstellungsverfahren
entscheidend ist in jedem Fall, dass die Depositionsparameter derart gewa¨hlt sind, dass
bei der Formation des amorphen Titanoxidfilms die strukturelle Integrita¨t des darunter
befindlichen Silberfilms zersto¨rt wird.
Nach diesen drei Depositionsschritten erfolgt als letztes die thermische Behandlung der
Ag-TiO2-Proben. Diese wird in einem herko¨mmlichen Rohrofen durchgefu¨hrt, in dem
die Proben einzeln in einem Quartzglasrohr unter Argon-Atmospha¨re fu¨r 30-60 Minu-
ten geheizt werden. Die Heiztemperatur wird zwischen 300◦C und 500◦C variiert. Eben-
so wie die anfa¨ngliche Silbermenge hat auch die Heiztemperatur großen Einfluss auf
die optischen Eigenschaften der entstehenden Ag-TiO2-Nanokompositsysteme [60]. Die
thermische Behandlung fu¨hrt zu einer deutlichen Farbvera¨nderung der anfa¨nglich trans-
parenten Ag-TiO2-Proben, wie die Probenphotos und die optischen Extinktionspektren
(Abb. 2.10) zeigen. Vor der thermischen Behandlung (orange Kurve, unteres Photo) ver-
la¨uft die optische Extinktion im sichtbaren Spektralbereich (1.6 eV-3.0 eV) weitgehend
flach und nur im Bereich oberhalb von 3.0 eV zeigt sich ein allma¨hlicher Anstieg auf-
grund der Interbandabsorption im Titanoxid [67].
Nach der thermischen Behandlung erscheint die Probe in Transmission bla¨ulich-violett
(oberes Photo in Abb. 2.10). Das zugeho¨rige Extinktionsspektrum zeigt eine breite, bei
etwa 1.8 eV zentrierte Extinktionsbande, die sich u¨ber den gesamten sichtbaren Spek-
tralbereich erstreckt (violette Kurve). Das Ro¨ntgendiffraktogramm einer Ag-TiO2-Probe
nach der thermischen Behandlung ist in Abb. 2.9d gezeigt. Nach thermischer Behand-
lung treten dieselben Silberreflexe, die auch vor Aufbringen der zweiten Titanoxidschicht
(Abb. 2.9b) sichtbar waren, auf. Elektronenmikroskopische Untersuchungen (Abb. 2.11)
der Proben nach thermischer Behandlung zeigen, dass die Ro¨ntgenreflexe von eingebet-
teten Silbernanopartikeln stammen. ImQuerschnittsbild (Abb. 2.11a) sind deutlich inner-
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Abb. 2.10: Vergleich der optischen Extinktionsspektren einer Ag-TiO2-Probe vor (orange Kur-
ve, unteres Photo) und nach der thermischen Behandlung (violette Kurve, oberes Photo). Vor
der thermischen Behandlung erscheint die Probe weitgehend farblos und die Extinktion verla¨uft
flach. Danach hingegen ist eine sich u¨ber den gesamten sichtbaren Spektralbereich erstreckende
Extinktionsbande sichtbar. Die Probe erscheint in Transmission bla¨ulich-violett.
Abb. 2.11: Elektronenmikroskop-Aufnahmen in Titanoxid eingebetteter Silbernanopartikel: a) Im
Querschnitt sind in Titanoxid eingebettete Silbernanopartikel (markiert durch Pfeile) deutlich er-
kennbar. Teilbilder b) und c) zeigen Aufsichtaufnahmen der eingebetteten Silbernanopartikel. Die
Gro¨ße der Partikel liegt im Bereich 15-50 nm und die Partikel weisen stark unterschiedliche und
teils irregula¨re Formen auf. (Aufnahmen von Dr. Martina Luysberg, Forschungszentrum Ju¨lich)
29
2 Grundlagen
halb der Titanoxidmatrix Nanopartikel erkennbar (markiert durch Pfeile). In Aufsichtbil-
dern der eingebetteten Silberpartikel (Teilbilder b und c) ist die dichte Anordnung von
Partikeln deutlich zu erkennen. Die Partikelgro¨ßen liegen etwa im Bereich 15-50 nm und
die Partikel weisen eine sehr starke Form- und Gro¨ßenvariation auf. An den gro¨ßeren
Partikeln in Teilbild c) lassen sich teilweise gerade Kontrastlinien erkennen. Dies zeigt,
dass die betreffenden Partikel aus zwei, an der Kontrastlinie verbundenen Kristalliten be-
stehen. Kleinere Partikel weisen hingegen in der elektronenmikroskopischen Aufnahme
einen weitgehend homogenen Grauwert auf. Daraus la¨sst sich schließen, dass die kleine-
ren Silberpartikel im Bildweitgehendmonokristallin sind und auch die gro¨ßeren Partikel
nur aus wenigen Silberkristalliten bestehen. In Kombination mit den elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen la¨sst sich die in Abb. 2.10 auftretende Extinktionsbande als die
stark inhomogen verbreiterte Plasmonbande der eingebetteten Silbernanopartikel iden-
tifizieren. Die Verbreiterung ist eine Folge der breiten Gro¨ßen- und Formverteilung der
eingebetteten Partikel. Zusa¨tzlich ko¨nnte die ra¨umlich inhomogene dielektrische Umge-
bung der Partikel zur inhomogenen Verbreiterung der Plasmonbande beitragen.
Zusammenfassend wurde erla¨utert, wie sich durch Kombination von DC-Magnetron-
sputtern und thermischer Behandlung in Titanoxid eingebettete Silbernanopartikel mit
einer breiten Gro¨ßen- und Formverteilung erzeugen lassen. Die optischen Eigenschaften
dieses Ag-TiO2-Nanokompositsystems sind von der Plasmonbande des Partikelensem-
bles bestimmt; die Proben weisen eine breite Extinktionsbande im sichtbaren Spektralbe-
reich auf. In Kap. 7 wird gezeigt, dass die auf diese Weise hergestellten eingebetteten Sil-
bernanopartikel neuartige photochrome Eigenschaften aufweisen. Durch eine Optimie-
rung des beschriebenen Herstellungsverfahrens werden die optischen und strukturellen
Vera¨nderungen der Partikel unter Bestrahlung experimentell zuga¨nglich gemacht.
2.5 Optisch induzierte Aufheizung von Edelmetallnanopartikeln und
ihre Ausku¨hlung durch Wa¨rmetransport
Die Wechselwirkung intensiver ultraschneller Laserpulse mit Edelmetallnanopartikeln
wurde in den letzten Jahren intensiv untersucht. Die Erforschung der Dynamik dieser
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Wechselwirkung hilft, die Unterschiede zwischen nanoskaligen Materialien und Volu-
menmaterial in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften sowie die Kopplung zwi-
schen elektronischen Eigenschaften und Gittereigenschaften zu verstehen. Neben diesen
Wechselwirkungsprozessen, die innerhalb der Nanomaterialien selbst stattfinden, ist es
wichtig, die Mechanismen des Wa¨rmetransfers in die Umgebung zu verstehen. Dieser
Prozess ist entscheidend, wenn es um die laserinduzierte Transformation dieser Mate-
rialien oder etwa um eine selektive Vera¨nderung der Umgebung der Nanomaterialien
durch die freigesetzte Wa¨rme geht. Einen U¨berblick u¨ber die ju¨ngere Literatur geben
Ref. 20 und die U¨bersichtsartikel von Hartland [9] sowie von Link und El-Sayed [68].
In diesem Abschnitt werden die Grundlagen zum Versta¨ndnis des Mechanismus des
Wa¨rmetransportes von laserangeregten Edelmetallnanopartikeln in ihre Umgebung
skizziert. Zuna¨chst wird kurz auf die Dynamik der Wechselwirkung zwischen Na-
nopartikeln und Laserpulsen eingegangen, danach wird in gro¨ßerem Detail der Pro-
zess des Wa¨rmetransfers in die Umgebung diskutiert. Dabei wird anhand einfacher
Abscha¨tzungen gezeigt, dass bei Wa¨rmetransport auf der Nanometerskala das Verha¨lt-
nis der Wa¨rmeleitfa¨higkeit der nanoskaligen Grenzfla¨che zu der des Umgebungsmedi-
ums eine große Rolle spielen kann. Diese Abscha¨tzungen lassen erwarten, dass die gute
thermische Leitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨che zum Auftreten des
in Kap. 2.5.3 vorgestellten Pha¨nomens der U¨berhitzung der umgebenden Wasserschicht
fu¨hrt.
2.5.1 U¨berblick u¨ber die dynamischen Prozesse
Die Wechselwirkung ultraschneller Laserpulse mit Edelmetallnanopartikeln wurde
gro¨ßtenteils mittels zeitaufgelo¨ster optischer Spektroskopie untersucht [9,68]. Zur Anre-
gung der Partikel werden typischerweise Laserpulse des nah-infraroten, sichtbaren oder
nah-ultravioletten Spektralbereichs eingesetzt. Ist die Photonenenergie des Laserpulses
auf die Plasmonenresonanz in den bestrahlten Partikeln abgestimmt, so erfolgt auf einer
Zeitskala von wenigen zehn Femtosekunden der Zerfall des Plasmons in niederener-
getische elektronische Intrabandanregungen oder in eine individuelle elektronische In-
terbandanregung [12, 29]. Alternativ ko¨nnen auch ohne Umweg u¨ber die plasmonische
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Anregung elektronische Interbandu¨berga¨nge optisch induziert werden. In beiden Fa¨llen
fu¨hrt die Pulsabsorption zur Ausbildung einer nichtgleichgewichtsartigen Elektronen-
verteilung [68, 69]. Die Thermalisierung, d. h. die Relaxation zu einer Elektronenvertei-
lung, die wieder einer Fermi-Verteilung entspricht, geschieht u¨ber Elektron-Elektron-
Streuung auf einer Zeitskala von wenigen hundert Femtosekunden [69]. Aufgrund der
geringen Wa¨rmekapazita¨t der Leitungsbandelektronen im Metall kann die daraus resul-
tierende Elektronentemperatur mehrere tausend Kelvin erreichen [70].
Durch Streuung der Elektronen oberhalb der Fermi-Kante mit Phononen kommt es
im Anschluss daran zu einem Temperaturausgleich zwischen der Elektronenverteilung
und dem Edelmetallkristallgitter [9]. Die Zeitskala fu¨r diesen Prozess liegt im Bereich
einer bis weniger Pikosekunden, und es ko¨nnen dabei Gittertemperaturen bis zu et-
wa 1000K erreicht werden [71]. Dieser Anstieg der Gittertemperatur fu¨hrt zur thermi-
schen Expansion der Nanopartikel. Diese zeitabha¨ngige Wa¨rmeausdehnung und auch,
wie vor kurzem gezeigt, der thermische Elektronendruck [72] ko¨nnen dabei koha¨rente
Vibrationen der Nanopartikel induzieren. Diese Vibrationsbewegungen wurden inten-
siv mittels optischer Anrege-Abfrage-Spektroskopie fu¨r spha¨rische Nanopartikel [9] so-
wie nichtspha¨rische Partikel untersucht [72–74]. Aus dem Studium der Periodendauer
dieser Formoszillationen lassen sich Informationen u¨ber die mechanischen Eigenschaf-
ten, wie etwa die elastischen Konstanten des nanoskaligen Materials, erhalten [75]. Der
letzte Energierelaxationsprozess nach Laseranregung ist der Wa¨rmetransfer u¨ber die
Partikel-Umgebungs-Grenzfla¨che durch Phonon-Phonon-Kopplung. In fru¨hen Studien
hierzu [76] wurde gezeigt, dass die Zeitskala fu¨r den Wa¨rmetransfer fu¨r Partikel mit
Radien > 10 nm oberhalb von 100 ps liegt. Dieser Prozess ist also um mindestens zwei
Gro¨ßenordnungen langsamer als die Elektron-Phonon-Kopplung, die zum Temperatur-
ausgleich zwischen Elektronen und Kristallgitter fu¨hrt. Dieser Vergleich der Zeitskalen
wird in Kap. 3.3 nochmals aufgegriffen und eine wichtige Vereinfachung bei der Lo¨sung
der Wa¨rmeleitungsgleichung ermo¨glichen.
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2.5.2 Wa¨rmetransfer in die Umgebung
In diesemAbschnitt wird na¨her auf den letzten gerade genannten Energierelaxationspro-
zess, denWa¨rmetransfer in die Umgebung des Partikels, eingegangen.Mit abnehmender
Partikelgro¨ße steigt das Verha¨ltnis von Oberfla¨che zu Volumen stark an. Es la¨sst sich da-
her annehmen, dass der nicht-verschwindende thermische Grenzfla¨chenwiderstand der
Partikel-Umgebungs-Grenzfla¨che fu¨r kleine Partikel einen großen Einfluss auf die Dyna-
mik desWa¨rmetransfers zwischen einem laserangeregten Partikel und seiner Umgebung
ausu¨bt. Im folgenden wird der Einfluss des thermischen Grenzfla¨chenwiderstandes auf
die Ausku¨hldynamik eines spha¨rischen Nanopartikels als Funktion der Partikelgro¨ße
abgescha¨tzt. Diese Darstellung ist angelehnt an die Betrachtung von Wilson et al. [77].
Dabei werden nacheinander die beiden Grenzfa¨lle verschwindenden Grenzfla¨chenwi-
derstandes und sehr hohen Grenzfla¨chenwiderstandes betrachtet und charakteristische
Ausku¨hlzeiten fu¨r diese beiden Grenzfa¨lle abgescha¨tzt. Im Grenzfall verschwindenden
Grenzfla¨chenwiderstandes und damit rein diffusionsgesteuerten Wa¨rmetransfers ist die
charakteristische Ausku¨hlzeit τD nach pulsartigem Erhitzen des Partikels folgenderma-
ßen abscha¨tzbar: τD ist dadurch gekennzeichnet, dass die optisch im Partikel deponierte
Energie gerade in eine Flu¨ssigkeitsschale der Dicke der Diffusionsla¨nge lD =
√
κτD ge-
flossen ist. Dabei bezeichnet κ die Diffusivita¨t der Flu¨ssigkeit (mit der Einheit m2/s). In
Formelschreibweise lautet diese Bedingung
4
3
pia3ρpcp = 4pia
2lDcfρf , (2.15)
wobei ρp und cp die Dichte bzw. die spezifische Wa¨rmekapazita¨t des spha¨rischen Par-
tikels (mit Radius a) bezeichnen. ρf und cf stehen fu¨r die entsprechenden Materialkon-
stanten des Umgebungsmediums. Einsetzen von lD =
√
κτD und Auflo¨sen nach der cha-
rakteristischen Ausku¨hlzeit ergibt
τD =
1
κ
(
cpρp
3cfρf
)2
a2 (2.16)
33
2 Grundlagen
Betrachten wir den umgekehrten Grenzfall, in dem die Wa¨rmediffusion innerhalb des
Umgebungsmediums wesentlich schneller als der Wa¨rmetransport u¨ber die Grenzfla¨che
abla¨uft. Fu¨r diesen Fall la¨sst sich eine Abscha¨tzung der charakteristischen Ausku¨hlzeit
τI dadurch vornehmen, dass nach der Zeit τI gerade die gesamte optisch im Partikel de-
ponierte Wa¨rmeenergie u¨ber die Grenzfla¨che geflossen ist, d. h. 4/3 ·pia3ρpcp = 4pia2G · τI .
Dabei bezeichnet G die thermische Leitfa¨higkeit der Partikel-Flu¨ssigkeits-Grenzfla¨che,
mit der EinheitWm−2 K−1. Auflo¨sen nach der charakteristischen Ausku¨hlzeit in diesem
durch die Grenzfla¨chenleitung dominierten Grenzfall τI ergibt
τI =
cpρp
3G
· a (2.17)
Durch die Bedingung τI = τD la¨sst sich ein kritischerWert der thermischenGrenzfla¨chen-
leitfa¨higkeit, welche die beiden Grenzszenarien voneinander trennt, erhalten:
GC = 3κ
(cfρf )
2
3cpρp
· 1
a
(2.18)
Dieser kritische Wert GC ist eine Funktion der Materialkonstanten im Volumen sowie
der Partikelgro¨ße. Gilt fu¨r eine gegebene Kombination aus Partikelmaterial und Umge-
bungsmaterial G  GC , so ist der Einfluss der endlichen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit auf
die Ausku¨hldynamik vernachla¨ssigbar (vgl. Gl. 2.16). Im Grenzfall G  GC hingegen
bestimmt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Grenzfla¨che die Ausku¨hldynamik. Gleichung 2.18
zeigt, dass GC proportional zum Kehrwert des Partikelradius a ist. Bei schrumpfen-
dem Partikelradius a steigt GC deshalb stark an und die endliche Grenzfla¨chenleitfa¨hig-
keit wirkt sich sta¨rker auf die Dynamik des Wa¨rmetransfers aus. Dies besta¨tigt die in-
tuitiv geta¨tigte Aussage vom Anfang dieses Kapitels, dass der nicht-verschwindende
thermische Grenzfla¨chenwiderstand bei abnehmender Partikelgro¨ße an Einfluss fu¨r den
Wa¨rmetransfer gewinnt. Die Frage ist, ob fu¨r den hier betrachteten Fall von Goldnano-
partikeln mit Radien a im Bereich 5-50 nm die nicht-ideale Wa¨rmeleitfa¨higkeit bereits
eine Rolle spielt.
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Unter Verwendung der Materialkonstanten von Gold und Wasser aus der Literatur [78,
79] ergibt sich fu¨r die kritische Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
GC =
3087
a/nm
MW
m2K
. (2.19)
Fu¨r Goldnanopartikel mit typischen Radien a = 5-50 nm resultiert daraus eine kriti-
sche Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit im Bereich GC = 60-600MW m−2 K−1. Die in der Lite-
ratur [77, 80] angegebenen Werte fu¨r die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit von Metallnanopar-
tikeln in Lo¨sung liegen im Intervall 5-230MW m−2 K−1. Vergleicht man dies mit dem
oben berechneten Intervall fu¨r GC , so ist zu erwarten, dass die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
einen wichtigen Einfluss auf die Ausku¨hldynamik von Goldnanopartikeln inWasser hat.
In Kap. 8 wird gezeigt, dass eine Quantifizierung dieses Einflusses sehr leicht anhand
der funktionalen Abha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit τ vom Partikelradius a vorgenommen
werden kann. Es sei deshalb bereits hier auf die Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeiten
in den beiden betrachteten Grenzszenarien hingewiesen: Fu¨r den Fall verschwindenden
thermischen Grenzfla¨chenwiderstandes ergibt die Abscha¨tzung in Gl. 2.17 einen linearen
Anstieg der Ausku¨hlzeit mit zunehmendem Partikelradius. Der Grenzfall einer thermi-
schen Grenzfla¨chenleitung, die gegenu¨ber der Wa¨rmediffusion langsam ist, ergibt hin-
gegen einen quadratischen Anstieg der Ausku¨hlzeit mit dem Partikelradius (Gl. 2.16).
2.5.3 Phasenu¨bergang in der Umgebung, U¨berhitzung
In den vorherigen Abschnitten wurde der Wa¨rmetransfer hauptsa¨chlich mit Augenmerk
auf das laserangeregte Nanopartikel und die Eigenschaften der Grenzfla¨che diskutiert. In
diesem kurzen Abschnitt geht es um die Reaktion der umgebenden Flu¨ssigkeit auf den
Wa¨rmetransfer. Wird eine Flu¨ssigkeit unter Normalbedingungen bis zu ihrer Verdamp-
fungstemperatur erhitzt, so kommt es zur Nukleation von Dampfblasen innerhalb der
Flu¨ssigkeit. Fu¨r Wasser erfolgt auf diese Weise unter Atmospha¨rendruck bei Erreichen
der Verdampfungstemperatur von 100◦C der Phasenu¨bergang in die gasfo¨rmige Pha-
se. Im hier betrachteten Fall des Wa¨rmetransfers laserangeregter Partikel liegen hinge-
gen extreme thermodynamische Bedingungen vor: Die gesamte thermische Energie, die
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wa¨hrend der Absorption des Femtosekundenpulses vom Partikel aufgenommen wird,
wird auf einer Zeitskala von 100 ps bis 20 ns an die Flu¨ssigkeit abgegeben. Die Heizra-
te, mit der die Flu¨ssigkeit in direkter Umgebung des Nanopartikels erhitzt wird, kann
dabei die Gro¨ßenordnung 1012K/s erreichen. Dabei kann die Flu¨ssigkeit auf Temperatu-
ren weit oberhalb der Verdampfungstemperatur erhitzt werden, ohne dass Verdampfen
der Flu¨ssigkeit einsetzt [81]. Die so u¨berhitzte Flu¨ssigkeit bildet also eine metastabile
Phase. Jedoch bleibt die u¨berhitzte Phase nicht bei U¨berhitzung bis zur kritischen Tem-
peratur hinauf metastabil. Stattdessen wird in Experimenten [82–84], in U¨bereinstim-
mung mit den Vorhersagen klassischer Nukleationstheorie [81], ein abrupt einsetzendes,
sog. explosives, Verdampfen beobachtet, wenn die Flu¨ssigkeit eine gewisse Schwellen-
temperatur im Bereich von 80-90% der kritischen Temperatur erreicht. Diese Ergebnis-
se stammen aus Experimenten auf makroskopischen La¨ngenskalen oder auf der Mikro-
meterskala. Weitaus weniger ist hingegen u¨ber den Prozess der U¨berhitzung und des
explosiven Verdampfens auf der Nanometerskala bekannt. In diesem Fall sind die extre-
men thermodynamischen Bedingungen auf sehr lokalisierte Bereiche beschra¨nkt, was die
Dampfblasenbildung in der Umgebung von Nanopartikeln interessant etwa fu¨r selekti-
ve Photothermolyse und andere medizinische Anwendungen macht. Einen U¨berblick
u¨ber die ju¨ngere Literatur zu diesen Anwendungen gibt Ref. 85, weitere Verweise zu
Flu¨ssig-Gasfo¨rmig-Phasenu¨berga¨ngen und speziell explosivem Verdampfen bieten die
Referenzen 86 und 87.
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3.1 Optische Eigenschaften von spha¨roidalen
Edelmetallnanopartikeln
In diesem Abschnitt werden die Grundzu¨ge der exakten elektrodynamischen Lo¨sung
des Streuproblems fu¨r spha¨roidale Partikel skizziert. Diese wurde 1975 von S. Asano
und G. Yamamoto vero¨ffentlicht [88] und stellt eine mit der Mie-Theorie vergleichbare
Lo¨sung fu¨r Rotationsspha¨roide, sog. spha¨roidale Partikel, dar. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde diese im folgenden Asano-Yamamoto-Methode genannte Lo¨sung implementiert
und anhand von Rechnungen die Form- und Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mp-
fung von Plasmonen in spha¨roidalen Nanopartikeln untersucht (Kap. 4). Im Vergleich
zur Mie-Theorie, der exakten Lo¨sung des Streuproblems fu¨r spha¨rische Partikel, deren
Implementierung nur wenige Codezeilen beno¨tigt, ist die Asano-Yamamoto-Methode
deutlich komplexer und umfangreicher. Aufgrund der La¨nglichkeit der Implementie-
rung der auftretenden Ausdru¨cke (der Programmcode umfasst etwa 800 Zeilen) werden
in diesemRahmen nur die Grundzu¨ge der Asano-Yamamoto-Methode skizziert. Fu¨r wei-
tere Details sei auf die Referenzen 89 und 90 verwiesen.
In Abb. 3.1 ist die Geometrie eines spha¨roidalen Nanopartikels gezeigt. Genauer gesagt
handelt es sich um ein prolates, d. h. sta¨bchenfo¨rmiges spha¨roidales, Partikel. Das natu¨rli-
che Koordinatensystem zur Beschreibung dieser geometrischen Form ist das spha¨roidale
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Abb. 3.1: Spha¨roidales Nanopartikel in sei-
nem natu¨rlichen Koordinatensystem, dem
spha¨roidalen Koordinatensystem mit den
Koordinaten ξ, η und φ. Die Koordinaten-
fla¨che ξ = ξ0 fa¨llt mit der Partikelober-
fla¨che zusammen. (Abbildung angelehnt an
die Darstellung in Ref. 90)
Koordinatensystem, dessen Koordinaten (ξ, η,φ) mit den kartesischen Koordinaten (x,y,z)
u¨ber die Transformationen
x = l(1− η2)1/2(ξ2 − 1)1/2 cosφ (3.1)
y = l(1− η2)1/2(ξ2 − 1)1/2 sinφ (3.2)
z = lηξ (3.3)
verknu¨pft sind. Die Gro¨ße l bezeichnet dabei den halben Abstand der Brennpunkte des
Rotations-Spha¨roids. Die spha¨roidalen Koordinaten (ξ, η,φ) liegen in den Grenzen
−1 ≤ η ≤ 1, 1 ≤ ξ <∞, 0 ≤ φ ≤ 2pi. (3.4)
Die Partikeloberfla¨che ist in spha¨roidalen Koordinaten, wie in Abb. 3.1 gezeigt, durch
ξ = ξ0 beschrieben. Dabei entspricht ξ0 gerade dem Kehrwert der Exzentrizita¨t e, die
wiederum mit der La¨nge der kurzen Halbachse a und der der langen Halbachse b u¨ber
e2 = 1− b2/a2 verknu¨pft ist. Zu den anderen beiden Koordinaten des spha¨roidalen Koor-
dinatensystems, η und φ, sind in Abb. 3.1 ebenfalls Koordinatenfla¨chen eingezeichnet. Im
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spha¨roidalen Koordinatensystem separiert die skalare Wellengleichung ∇2ψ + k2ψ = 0
vollsta¨ndig und nach der Notation von Flammer [91] lautet ihre Lo¨sung
ψ e
omn
(j)(c; η, ξ, φ) = Smn(c; η) ·R(j)mn(c; ξ) ·
cos
sin
mφ. (3.5)
Der dabei auftretende Parameter c ist u¨ber c = k · l mit der Partikelgro¨ße und der Wel-
lenzahl k = ω
√
µ der einfallenden elektromagnetischen Welle verknu¨pft.m = 0, 1, 2, . . .
und n = m,m + 1,m + 2, . . . sind Entwicklungskoeffizienten. e und o stehen fu¨r ”even“
und ”odd“ und damit entweder fu¨r die Wahl der Kosinus- oder der Sinusfunktion in
Gl. 3.5. Smn(c; η) ist die spha¨roidale Winkelfunktion der Ordnung m und des Grades n.
Entsprechend bezeichnetR(j)mn(c; ξ) die spha¨roidale Radialfunktion. Der zusa¨tzliche Index
j = 1, 2, 3, 4 kennzeichnet, ob es sich um die Radialfunktion erster, zweiter, dritter oder
vierter Art handelt (siehe Gl. 3.11). Damit diese Lo¨sung der skalaren Wellengleichung
der Vektorwellengleichung (Gl. 2.4) genu¨gt, mu¨ssen Winkelfunktion Smn(c; η) und Radi-
alfunktion R(j)mn(c; ξ) die gewo¨hnlichen Differentialgleichungen
d
dη
[
(1− η2)dSmn(c; η)
dη
]
+
(
λmn(c)− c2η2 − m
2
1− η2
)
Smn(c; η) = 0 (3.6)
d
dξ
[
(ξ2 − 1)dR
(j)
mn(c; ξ)
dξ
]
−
(
λmn(c)− c2ξ2 + m
2
ξ2 − 1
)
R(j)mn(c; ξ) = 0 (3.7)
erfu¨llen. Dabei bezeichnet λmn(c) Separationskonstanten, derenWerte so zu wa¨hlen sind,
dass eine stetige Lo¨sung der Wellengleichung im gesamten Winkelbereich entsteht. Die
Bestimmung von gu¨ltigen Werten fu¨r die λmn(c) bildet einen wichtigen Schritt in der
Implementierung der Asano-Yamamoto-Methode. Details dazu finden sich in den Refe-
renzen 92 und 93 beschrieben sind.
Die Lo¨sungen von Gl. 3.6 lassen sich als Reihenentwicklung nach den assoziierten Le-
gendrefunktionen erster Art Pmn (η) schreiben:
Smn(c; η) =
∞∑
r=s
′dmnr (c)P
m
m+r(η), (3.8)
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wobei dmnr (c) die Entwicklungskoeffizienten bezeichnet.1 Der Index s nimmt entweder 0
oder 1 an, abha¨ngig davon, ob n−m gerade oder ungerade ist. Der Strich ′ bei der Sum-
mation bedeutet hier und im Folgenden, dass nur u¨ber jeden zweiten Wert summiert
wird, also r = s, s + 2, s + 4, . . . . In der Form von Gl. 3.8 stellen die spha¨roidalen Win-
kelfunktionen auf dem Intervall −1 ≤ η ≤ 1 einen orthogonalen Satz von Funktionen
dar: ∫ +1
−1
Smn(η)Smn′(η) dη =
0, fu¨r n 6= n
′
Λmn, fu¨r n = n′
(3.9)
mit
Λmn =
∞∑
r=s
′ 2 · (r + 2m)!
(2r + 2m+ 1) · r (d
mn
r )
2 (3.10)
als Normierungsfaktor.
Die Lo¨sungen der Differentialgleichungen fu¨r die Radialwellenfunktion (Gl. 3.7) sind
etwas la¨nglicher, da es sie in vier unterschiedlichen Arten (j = 1, 2, 3, 4) gibt. Je nach Art
werden sie als Reihe mit der spha¨rischen Bessel-Funktion, der spha¨rischen Neumann-
Funktion oder den spha¨rischen Hankelfunktionen erster oder zweiter Art z(j)n (x)mit j =
1, 2, 3, 4 dargestellt:
R(j)mn(c; ξ) =
1
α
(
ξ2 − 1
ξ2
)m/2 ∞∑
r=s
′ir+m−ndmnr (c)
(2m+ r)!
r!
· z(j)m+r(c · ξ) (3.11)
mit
α =
∞∑
r=s
′dmnr (c)
(2m+ r)!
r!
. (3.12)
Fu¨r die Bestimmung der Entwicklungskoeffizienten dmnr (c) und der oben schon aufge-
tretenen Eigenwerte λmn(c) sei auf die Referenzen 90 und 93 verwiesen. Als na¨chstes
wird eine Entwicklung der einfallenden ebenen Welle nach Vektorkugelfunktionen vor-
genommen, um die Stetigkeitsbedingungen fu¨r die elektromagnetischen Felder an der
Partikeloberfla¨che in spha¨roidalen Koordinaten ausdru¨cken zu ko¨nnen. Die recht la¨ngli-
1Strenggenommen geho¨ren zu der Reihenentwicklung auch die Beitra¨ge der assoziierten Legendrefunk-
tionen zweiter Art Qmn (η). Fu¨r das hier betrachtete Problem werden diese jedoch auf der Partikelober-
fla¨che singula¨r und stellen deshalb keine physikalisch sinnvollen Lo¨sungen dar [90].
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che Entwicklung la¨sst sich in Ref. 94 finden. Damit lassen sich die Stetigkeitsbedingun-
gen
Eη,außen = Eη,innen, Eφ,außen = Eφ,innen
Hη,außen = Hη,innen, Hφ,außen = Hφ,innen
 fu¨r ξ = ξ0 (3.13)
in spha¨roidalen Koordinaten separiert ausdru¨cken. Die Felder außerhalb des Partikels
ergeben sich als Superposition der Felder der einfallenden ebenenWelle und der gestreu-
ten Felder. Dabei ergibt sich die Schwierigkeit, dass in der Superposition der Felder die
einzelnen Summenglieder der Summe u¨ber n nicht separieren, die vier Stetigkeitsbedin-
gungen also nicht gliedweise ausgewertet werden ko¨nnen. Die von Asano und Yamamo-
to vorgeschlagene Lo¨sung zu diesem Problem besteht in einer weiteren Reihenentwick-
lung, die es ermo¨glicht, ku¨nstlich weitere Stetigkeitsbedingungen zu erzeugen [88, 90].
Fu¨hrt man dies durch, so lassen sich die Entwicklungskoeffizienten der gestreuten Welle
αmn und βmn bestimmen. Mit diesen Koeffizienten la¨sst sich dann der Streuquerschnitt
fu¨r die hier zu betrachtende Langachsenplasmonenmode als
Csca =
λ2(I)
4pi
∞∑
m=0
∞∑
n=m
∞∑
n′=m
Πmnn′ · <(αmn · α∗mn′ + βmn · β∗mn′) (3.14)
mit
Πmnn′ =

0, fu¨r |n− n′| = ungerade
∞∑
r=s
′2(r +m)(r +m+ 1)(r + 2m)!
(2r + 2m+ 1)r!
dmnr d
mn′
r , fu¨r |n− n′| = gerade
(3.15)
errechnen. λ(I) ist dieWellenla¨nge des einfallenden Lichtes im umgebendenMedium. Die
Operatoren ∗ und < bezeichnen komplexe Konjugation bzw. Realteilbildung.
Mittels einer Implementierung der Asano-Yamamoto-Methode werden im vierten Kapi-
tel dieser Arbeit Streulichtspektren spha¨roidaler Goldnanopartikel berechnet. Erstmalig
wird dabei anhand exakter elektrodynamischer Rechnungen die Form- und Gro¨ßenab-
ha¨ngigkeit der strahlenden Da¨mpfung von Plasmonen in Goldspha¨roidalen untersucht.
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3.2 Optische Eigenschaften von Paaren spha¨rischer Nanopartikel
Im vorherigen Abschnitt wurde die Asano-Yamamoto-Methode, die exakte Lo¨sung des
elektrodynamischen Streuproblems fu¨r ein spha¨roidales Partikel, skizziert. Als na¨chstes
wird eine Theorie vorgestellt, die mit derselben Vollsta¨ndigkeit das Streuproblem fu¨r ein
Paar spha¨rischer Partikel lo¨st. Zuna¨chst sei kurz veranschaulicht, weshalb eine solche
Verallgemeinerung der Mie-Theorie auf die Situation mehrerer Partikel nicht trivial ist.
Der bei der Herleitung der Mie-Theorie mathematisch anspruchsvollste Teil besteht dar-
in, die ebene Welle in der Basis der Vektorkugelfunktionen mit Ursprung im Partikel
auszudru¨cken [18]. Im Falle der Partikelaggregate mu¨ssen zusa¨tzlich, fu¨r jedes einzelne
Partikel, die elektromagnetischen Streuwellen aller anderen Partikel in Vektorkugelfunk-
tionen mit Ursprung im Mittelpunkt des betrachteten Partikels dargestellt werden. Es
mu¨ssen also die Matrixelemente zwischen Vektorkugelfunktionen mit unterschiedlichen
Koordinatenurspru¨ngen berechnet werden. Fu¨r den Fall eines Systems aus zwei Parti-
keln und der Beschra¨nkung auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist diese Transformation
erfolgreich von Trinks [95] im Jahre 1935 durchgefu¨hrt worden. Wie spa¨ter gezeigt wur-
de [42,96], ist fu¨r die korrekte Beschreibung der optischen Eigenschaften von Partikelpaa-
ren mit kleinen Partikelabsta¨nden die Einbeziehung weit ho¨herer Multipolordnungen
no¨tig. Eine vollsta¨ndige Lo¨sung der Vektorwellengleichung fu¨r beliebig angeordnete Ag-
gregate und beliebigeMultipolordnungwurde 1982 von Ge´rardy und Ausloos vero¨ffent-
licht [97]. Der dort vorgestellte Formalismus stellt die Grundlage aller Berechnungen zu
Partikelpaaren in dieser Arbeit dar, deshalb wird im folgenden kurz das Vorgehen bei
der Herleitung dieser ”generalisierten Mie-Theorie“ beschrieben. Die dabei verwende-
te Notation entspricht der in Ref. 98. Zuna¨chst wird die lokale Formulierung beschrie-
ben, die fu¨r nicht zu kleine Partikelabsta¨nde verwendet werden kann [99]. Die Situation
von Metallnanopartikelpaaren, bei denen der Abstand der Metalloberfla¨chen etwa 2 nm
unterschreitet, ist durch eine ausschließlich frequenzabha¨ngige Dielektrizita¨tsfunktion
nicht mehr beschreibbar [99, 100]. Stattdessen muss zur Beschreibung der optischen Ei-
genschaften solcher Paare eine nicht-lokale Erweiterung der generalisierten Mie-Theorie
vorgenommen werden, die in Abschnitt 3.2.2 vorgestellt wird.
42
3.2 Optische Eigenschaften von Paaren spha¨rischer Nanopartikel
3.2.1 Lokale generalisierte Mie-Theorie
Fu¨r ein System aus N spha¨rischen Partikeln eingebettet in ein homogenes Umgebungs-
medium lassen sich die Felder außerhalb der Partikel als Summe der gestreuten Felder
der N Partikel und der Felder der einfallenden Welle darstellen:
~EM(~r) = E0
N∑
i=1
∑
q,p
[cqp(i)~mqp3(i)(~r) + dqp(i)~nqp3(i)(~r)] + ~E0(~r) (3.16)
~HM(~r) = H0
N∑
i=1
∑
q,p
[dqp(i)~mqp3(i)(~r) + cqp(i)~nqp3(i)(~r)] + ~H0(~r) (3.17)
~mqp3(i)(~r) und ~nqp3(i)(~r) bezeichnet hierbei die Vektorkugelfunktionen mit Koordina-
tenursprung imMittelpunkt des i-ten Partikels. Die Indizes q und p bezeichnen Ordnung
und Grad der Funktionen und der Index 3 zeigt an, dass die Funktionen mit der ersten
Hankelfunktion gebildet werden (fu¨r eine Definition der Vektorkugelfunktionen sei auf
Ref. 94 oder 97 verwiesen). Aus den Maxwellgleichungen folgt fu¨r die Amplituden der
Felder der ebenen Welle im Umgebungsmedium H0 = −i√mE0. Der U¨bersichtlichkeit
halber wird im folgenden die Ortsabha¨ngigkeit der Felder ~r weggelassen. Die Felder der
ebenen Welle lassen sich, ebenso wie in der Mie-Theorie, in der Basis der Vektorkugel-
funktionen des j-ten Partikels als
~E0 = E0e
i(kz+φj) ~ex = E0
∑
q,p
[
aIqp(j)~mqp1(j) + b
I
qp(j)~nqp1(j)
]
(3.18)
~H0 = iH0e
i(kz+φj) ~ey = H0
∑
q,p
[
bIqp(j)~mqp1(j) + a
I
qp(j)~nqp1(j)
]
(3.19)
darstellen. Die Entwicklungskoeffizienten aIqp(j) und bIqp(j) zur Darstellung der ebenen
Welle in Vektorkugelfunktionen des j-ten Partikels sind dabei durch
aIqp(j) = e
iφj iq+1 [pi(2q + 1)]1/2δp,±1 (3.20)
bIqp(j) = pe
iφj iq+1 [pi(2q + 1)]1/2δp,±1 (3.21)
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gegeben. In Gl. 3.18-3.21 beschreibt φj die Phase, mit der die Welle auf das j-te Partikel
trifft, und der Index 1 zeigt an, dass die Vektorkugelfunktionen ~mqp1(i) und ~nqp1(i) mit
der ersten Besselfunktion gebildet werden.
Analog lassen sich die Felder im Inneren von Partikel j in der Basis der Vektorkugelfunk-
tionen des j-ten Partikels ausdru¨cken2:
~EI = E0
∑
q,p
[aqp(j)~mqp1(j) + bqp(j)~nqp1(j)] (3.22)
~HI = H0
∑
q,p
[bqp(j)~mqp1(j) + aqp(j)~nqp1(j)] , (3.23)
wobei innerhalb der Partikel fu¨r die Amplituden der FelderH0 = −i
√
(ω)E0 gilt. Da die
Vektorkugelfunktionen ~mqp und ~nqp ein vollsta¨ndiges, orthogonales System bilden, la¨sst
sich jede Funktion, die im i-ten Koordinatensystem definiert ist, mit Hilfe einer Projek-
tion durch die Funktionen im j-ten System ausdru¨cken. Insbesondere gilt dies auch fu¨r
die Vektorkugelfunktionen des i-ten Partikels:
~mqp3(i) =
∑
l,m
[ Tqplm(i, j)~mlm1(j) + Cqplm(i, j)~nlm1(j) ] (3.24)
~nqp3(i) =
∑
l,m
[ Cqplm(i, j)~mlm1(j) + Tqplm(i, j)~nlm1(j) ] , (3.25)
wobei die Entwicklungskoeffizienten gerade die Matrixelemente der Form
Tqplm(i, j) = 〈~mqp3(i)|~mlm1(j)〉 = 〈~nqp3(i)|~nlm1(j)〉 (3.26)
Cqplm(i, j) = 〈~nqp3(i)|~mlm1(j)〉 = 〈~mqp3(i)|~nlm1(j)〉 (3.27)
2Der untere Index I bei den Feldern ~EI und ~HI zeigt an, dass es sich um die Felder im Inneren der Par-
tikel handelt. Dieser sollte nicht mit dem oberen Index I , wie er bei den Entwicklungskoeffizienten der
a¨ußeren elektromagnetischen Welle aIqp(j) und bIqp(j) verwendet wurde, verwechselt werden.
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bezeichnen. Aus den Stetigkeitsbedingungen fu¨r die Felder auf den Partikeloberfla¨chen
(Gl. 2.5) erha¨lt man ein gekoppeltes, lineares Gleichungssystem fu¨r die Koeffizienten
cqp(j) und dqp(j) der gestreuten Wellen:
clm(j)− Γl(j)
∑
q,p
N∑
i6=j
[ cqp(i)Tqplm(i, j) + dqp(i)Cqplm(i, j) ] = Γl(j)aIlm(j) (3.28)
dlm(j)−∆l(j)
∑
q,p
N∑
i6=j
[ cqp(i)Cqplm(i, j) + dqp(i)Tqplm(i, j) ] = ∆l(j)bIlm(j) (3.29)
Dabei bezeichnen Γl(j) und ∆l(j) die bekannten Mie-Koeffizienten [18]. Der kritische
Schritt besteht in der Herleitung analytischer Ausdru¨cke fu¨r die Transformationsmatrix-
elemente Tqplm(i, j) und Cqplm(i, j). Wegen ihrer la¨nglichen Form werden die expliziten
Ausdru¨cke hier nicht aufgefu¨hrt, stattdessen sein auf die Originalarbeit [97] verwiesen.
Der wesentliche Punkt an dieser Stelle ist, dass das durch die Gleichungen 3.28-3.29 gege-
bene System gekoppelter linearer Gleichungen die exakte Lo¨sung der Vektorwellenglei-
chung fu¨r beliebige Aggregate spha¨rischer Partikel darstellt. Um es numerisch lo¨sbar zu
machen, wird dieses Gleichungssystem bei einer bestimmten maximalen Multipolord-
nung qmax trunkiert. Die numerische Lo¨sung dieses Gleichungssystems ergibt dann die
Koeffizienten cqp(j) und dqp(j) der von den Partikeln gestreuten Wellen. Setzt man die-
se in Gl. 3.16-3.17 ein, so erha¨lt man die 2qmax-polentwicklung der elektromagnetischen
Felder an jedem Ort außerhalb der Partikel. Aus diesen Feldern lassen sich die optischen
Querschnitte durch eine Betrachtung des Poynting-Vektors
~S =
1
2
~EM × ~H∗M
=
1
2
~E0 × ~H∗0 +
1
2
[
N∑
j=1
~E0 × ~H∗S(j) + ~ES(j)× ~H∗0
]
+
1
2
N∑
l=1
N∑
j=1
[
~ES(l)× ~H∗S(j)
]
(3.30)
erhalten, wobei ~ES(j) und ~HS(j) die von Partikel j gestreuten Felder bezeichnen und ∗
eine komplex konjugierte Gro¨ße kennzeichnet. Die absorbierte Leistung Wabs, die Leis-
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tung W0 der einfallenden Welle und die abgestrahlte Leistung Wsca ergeben sich durch
Integration der entsprechenden Anteile des Poynting-Vektors u¨ber eine Oberfla¨che, die
so gewa¨hlt ist, dass sich alle Partikel in ihrem Inneren befinden:
Wabs = −<
∫ ∫
~S · ~erda, (3.31)
W0 =
1
2
<
∫ ∫ [
~E0 × ~H∗0
]
· ~erda, (3.32)
Wsca =
1
2
<
∫ ∫ N∑
l=1
N∑
j=1
[
~ES(l)× ~H∗S(j)
]
· ~erda. (3.33)
Der Operator < bezeichnet dabei die Bildung des Realteils. Aus der Energieerhaltung
folgtWsca = W0−Wabs. Da das Umgebungsmedium als nicht absorbierend angenommen
wird, verschwindet W0. Damit entspricht die Summe aller drei Beitra¨ge des Poynting-
Vektors gerade der ExtinktionWext = Wabs +Wsca und diese la¨sst sich als
Wext = −1
2
<
∫ ∫ [ N∑
j=1
~E0 × ~H∗S(j) + ~ES(j)× ~H∗0
]
· ~erda (3.34)
darstellen. Die Querschnitte fu¨r Absorption, Streuung und Extinktion berechnen sich
hieraus durch Normierung auf die eingestrahlte Intensita¨t I0. Extinktions- und Streu-
querschnitt lassen sich auf die in Ref. 97 und Ref. 98 beschriebene Weise darstellen
Cext = − 1
k2
<
N∑
j=1
∑
lm
[
aI∗lm(j)clm(j) + b
I∗
lm(j)dlm(j)
]
(3.35)
Csca =
1
k2
<
N∑
j=1
∑
lm
[
c∗lm(j)
(
clm(j) +
clm(j)
Γl(j)
− aIlm(j)
)
+
d∗lm(j)
(
dlm(j) +
dlm(j)
∆l(j)
− bIlm(j)
)]
(3.36)
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3.2.2 Nicht-lokale Erweiterung der generalisierten Mie-Theorie
Wie eingangs schon erwa¨hnt, bilden sich in Paaren mit kleinen Partikelabsta¨nden bei
Anregung der longitudinalen Plasmonenmode stark lokalisierte Ladungsverteilungen
in der Na¨he der einander zugewandten Apexe aus. Im Grenzfall infinitesimal kleiner
Oberfla¨chenabsta¨nde wu¨rden an den Apexen unendlich hohe Oberfla¨chenladungsdich-
ten entstehen [99]. In der Realita¨t kann eine solche Situation nicht eintreten, was eine
Modifikation der generalisierten Mie-Theorie zur korrekten Beschreibung der Situation
kleiner Partikelabsta¨nde no¨tig macht [99]. In einfachster Na¨herung ist diese Unmo¨glich-
keit unendlicher Oberfla¨chenladungsdichten dadurch beru¨cksichtigt, dass durch eine hy-
drodynamische Erweiterung [97, 99] der dielektrischen Funktion eine endliche Kompres-
sibilita¨t des Elektronengases eingefu¨hrt wird. In der Schreibweise des Drude-Modells
lautet diese nicht-lokale dielektrische Funktion
T (ω, k) = 1− ω
2
0
ω(ω + iγ0)
(3.37)
L(ω, k) = 1− ω
2
0
ω(ω + iγ0)− β2k2 . (3.38)
T bezeichnet die bekannte Dielektrizita¨tsfunktion fu¨r transversale Wellen. Die Dielek-
trizita¨tsfunktion fu¨r longitudinale Anregungen L entha¨lt hingegen einen zusa¨tzlichen
Term. Die darin enthaltene Konstante β la¨sst sich aus einer quantenmechanischen Be-
trachtung zu β =
√
3/5 · vF ermitteln, wobei vF die Fermigeschwindigkeit im Metall
ist [99]. Aus dieser Erweiterung ergeben sich einige interessante Konsequenzen, wie die
Anregbarkeit von Volumenplasmonen im Metall und damit etwas vera¨nderte Grenzbe-
dingungen an der Metalloberfla¨che. Fu¨r weitere Details sei auf die Referenzen 99 und
101 verwiesen.
Relevant fu¨r die praktische Berechnung der optischen Querschnitte ist lediglich, dass der
Mie-Koeffizient ∆l(j) in der nicht-lokalen Formulierung durch
∆NLl (j) = −
(
jl(ka)
hl(ka)
) m [j†l (kT (j)a)− fl(kL(j)a)]− jT (ω) [j†l (ka)− fl(kL(j)a)]
m
[
j†l (kT (j)a)− fl(kL(j)a)
]
− jT (ω)
[
h†l (ka)− fl(kL(j)a)
]
(3.39)
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ersetzt werdenmuss. Dabei wird nun innerhalb der Partikel zwischen dem transversalen
und dem longitudinalen Wellenvektor kT (j) bzw. kL(j) unterschieden. k bezeichnet den
Wellenvektor im umgebenden Medium und a den Partikelradius. In Gl. 3.39 ist außer-
dem
j†l (z) =
1
jl(z)
d
dz
[zjl(z)] und
fl(z) = l(l + 1)
jl(z)
z d
dz
jl(z)
. (3.40)
Alle anderen Formeln und insbesondere die optischen Querschnitte bleiben in ihrer al-
ten Form bestehen. Bei Einzelpartikeln werden Volumenplasmonen erst ab der Plas-
mafrequenz ω0 angeregt. Fu¨r Gold gilt ω0 = 9 eV (vgl. Abb. 2.1), somit spielen nicht-
lokale Effekte bei plasmonischen Anregungen in einzelnen Goldnanopartikeln mit den
hier relevanten Dimensionen keine Rolle. Lediglich bei Partikeln mit Radien von weni-
gen Nanometern fu¨hrt die Erweiterung um nicht-lokale Effekte zu einer geringen Blau-
verschiebung der Plasmonenresonanz [12]. Bei den in Kap. 5 vorgestellten Rechnungen
wird fu¨r Partikelpaare mit Oberfla¨chenabsta¨nden kleiner als 2 nm die vorgestellte nicht-
lokale Form der generalisierten Mie-Theorie verwendet. Fu¨r Partikelpaare mit gro¨ßeren
Absta¨nden ergeben sich bei Verwendung der nicht-lokalen Form zur Berechnung der
Streulichtspektren keine Unterschiede zur lokalen Form.
3.3 Wa¨rmetransfer in laserangeregten spha¨rischen Nanopartikeln
In diesem Abschnitt wird die Wa¨rmeleitungsgleichung fu¨r die Situation eines laserange-
regten spha¨rischen Nanopartikels gelo¨st. In Kap. 2.5.2 wurde anhand einfacher Abscha¨t-
zungen gezeigt, dass fu¨r die Dynamik des Wa¨rmetransfers die Wa¨rmeleitung u¨ber die
nanoskalige Partikel-Umgebungs-Grenzfla¨che eine wichtige Rolle spielt. Die Lo¨sung der
Wa¨rmeleitungsgleichung sollte deshalb den nicht-verschwindenden thermischenWider-
stand der Grenzfla¨che vollsta¨ndig beru¨cksichtigen. Mit dieser Lo¨sung lassen sich die
Partikeltemperatur sowie die Temperatur an einem beliebigem Ort in der umgebenden
Flu¨ssigkeit fu¨r unterschiedliche Anregungsbedingungen berechnen.
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DieseMethodewird imRahmen dieser Arbeit zu den folgenden drei Zwecken eingesetzt:
i) Beschreibung der Ausku¨hldynamik von Goldnanopartikeln in Wasser nach Anregung
durch Femtosekundenpulse (Abschnitt 8.1)
ii) Berechnung der in die unmittelbare Umgebung freigesetzten Wa¨rme bei Dauerstrich-
anregung von Goldnanopartikeln in Wasserumgebung (Abschnitt 8.2)
iii) Abscha¨tzung der Erwa¨rmung von in Titanoxid eingebetteten Silbernanopartikeln un-
ter Dauerstrichbestrahlung (Abschnitt 7.2)
Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit werden die Lo¨sungen der Wa¨rmeleitungsgleichung
fu¨r den Fall der Pulsanregung und den der Dauerstrichanregung nacheinander in ge-
trennten Abschnitten diskutiert.
3.3.1 Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung – Pulsanregung
In diesem Abschnitt wird zuna¨chst der Fall der Wa¨rmedeposition im Partikel mittels
eines kurzen Laserpulses ero¨rtert. Die Prozesse, die zu der Erwa¨rmung des Kristallgit-
ters des Partikels nach Absorption des Laserpulses fu¨hren, wurden bereits in Kap. 2.5.1
betrachtet. Ein Vergleich der Zeitskalen der unterschiedlichen dynamischen Prozesse
erlaubt zwei wichtige Vereinfachungen bei der Beschreibung der Wa¨rmeleitung: Zum
einen ist die Dauer der im Experiment verwendeten Femtosekundenpulse deutlich
ku¨rzer als die Zeitskala, auf der die Pulsenergie an das Kristallgitter des Partikels u¨ber-
tragen wird (etwa 1 ps). Diese wiederum ist etwa zwei Gro¨ßenordnungen ku¨rzer als die
Zeitskala des Wa¨rmetransfers in die Umgebung des Partikels (etwa 100 ps). Somit kann
fu¨r die Beschreibung der Ausku¨hldynamik die thermische Aufheizung des Partikels als
instantan angenommen werden. Zum anderen ist innerhalb des Partikels der Wa¨rme-
transport aufgrund der guten Wa¨rmeleitfa¨higkeit der freien Elektronen deutlich schnel-
ler der Wa¨rmetransfer in die Umgebung u¨ber Phonon-Phonon-Kopplung. Die zweite
Vereinfachung bei der Beschreibung der Wa¨rmeleitung ist deshalb, dass die Tempera-
tur des Partikels wa¨hrend der Ausku¨hlung als ra¨umlich homogen angenommen werden
kann.
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Mit diesen beiden Vereinfachungen ist der Wa¨rmetransfer von einem spha¨rischen Parti-
kel mit Radius a in die umgebende Flu¨ssigkeit durch die folgenden Differentialgleichun-
gen bestimmt:
Mcp
d
dt
Tp(t) + 4pia
2G · (Tp(t)− Tf (r = a, t)) = 0 (3.41)[
∂
∂r
Tf (r, t)
]
r=a
+G/K · (Tp(t)− Tf (r = a, t)) = 0, (3.42)
wobei cp fu¨r die spezifische Wa¨rmekapazita¨t undM fu¨r die Masse des Partikels stehen.
Tp(t) und Tf (r ≥ a, t) bezeichnen die Temperatur von Partikel bzw. umgebender Flu¨ssig-
keit (im radialen Abstand r vom Partikelmittelpunkt). Die thermische Leitfa¨higkeit K
der Flu¨ssigkeit sei, ebenso wie alle anderen Materialkonstanten, temperaturunabha¨ngig.
Die erste der beiden obigen Gleichungen ist eine Kontinuita¨tsgleichung; zu allen Zeiten
nach der Laseranregung zum Zeitnullpunkt ist die zeitliche A¨nderung der im Partikel
gespeichertenWa¨rmeenergie gleich dem Fluss u¨ber die Partikel-Flu¨ssigkeit-Grenzfla¨che.
Dieser Fluss ist proportional zu der Partikeloberfla¨che 4pia2, der Temperaturdifferenz an
der Grenzfla¨che und der thermischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit G. Die zweite Gleichung
verknu¨pft die Ortsableitung der radialen Temperaturverteilung in der Flu¨ssigkeit an der
Partikeloberfla¨che mit dem Fluss u¨ber die Partikel-Flu¨ssigkeits-Grenzfla¨che. In klassi-
schen Arbeiten zu Wa¨rmetransfer wird diese Gleichung auch als Newton’sches Gesetz be-
zeichnet [102]. Beide Gleichungen sind nicht explizit temperaturabha¨ngig. Zur Verein-
fachung der Notation wird deshalb eine gemeinsame Ausgangstemperatur von Partikel
und Flu¨ssigkeit T0 = 0K angenommen. Fu¨r die spa¨tere U¨bertragung auf endliche Aus-
gangstemperaturen T0 muss man sich lediglich klarmachen, dass alle hier berechneten
Temperaturen Tp und Tf strenggenommen Temperaturanstiege gegenu¨ber der gemeinsa-
men Ausgangstemperatur von Partikel und Flu¨ssigkeit bezeichnen.
Fu¨r den in diesem Abschnitt zu behandelnden Fall der deltapulsfo¨rmigen Energiedepo-
sition, die im Partikel zur Zeit t = 0 einen Temperaturanstieg T ∗p ≡ Tp(t = 0) erzeugt,
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la¨sst sich durch Transformation in die Laplace-Doma¨ne die erste der beiden Differential-
gleichungen in eine algebraische Gleichung umwandeln.
Mcp
(
s · T˜p (s)− T ∗p
)
+ 4pi a2G ·
(
T˜p (s)− T˜f (r = a, s)
)
= 0 (3.43)[
∂
∂r
T˜f (r, s)
]
r=a
+G/K ·
(
T˜p(s)− T˜f (r = a, s)
)
= 0 (3.44)
Auflo¨sen von Gl. 3.43 nach T˜p(s) ergibt
T˜p(s) =
Mcp T
∗
p + 4pia
2G · T˜f (r = a, s)
Mcp s+ 4pi a2G
, (3.45)
womit sich nach Einsetzen in Gl. 3.44 die Partikeltemperatur eliminieren la¨sst:
[
∂
∂r
T˜f (r, s)
]
r=a
= G/K ·
(
T˜f (r = a, s)−
Mcp T
∗
p + 4pia
2G · T˜f (r = a, s)
Mcp s+ 4pia2G
)
(3.46)
An dieser Stelle erweist sich die Transformation in die Laplace-Doma¨ne ein zweites Mal
als hilfreich: Fu¨r die Situation der Wa¨rmediffusion von einer Kugelschale mit Radius a
aus in ihre a¨ußere Umgebung nimmt die ra¨umliche Temperaturverteilung in der Laplace-
Doma¨ne die einfache Form [102]
T˜f (r > a, s) =
A · exp(−q (r − a))
r
(3.47)
an. Dabei ist q mit der konjugierten Zeitvariable s und der thermischen Diffusivita¨t der
Flu¨ssigkeit u¨ber q =
√
s/κ verknu¨pft. Die Diffusivita¨t wiederum stellt eine Materialkon-
stante dar, die durch K/(ρfcf ) gegeben ist. Der Wert der Konstanten A la¨sst sich durch
Einsetzen des Ansatzes aus Gl. 3.47 und seiner Ortsableitung in Gl. 3.46 zu
A =
a2gMcp T
∗
p
qaMcp s+ 4pi qa3G+Mcp s+ 4pi a2G+ agMcp s
(3.48)
bestimmen. Dabei wurde g = G/K gesetzt. Setzt man diesenWert fu¨rA in Gl. 3.47 ein, so
erha¨lt man die vollsta¨ndige Lo¨sung der ra¨umlichen Temperaturverteilung in der Flu¨ssig-
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keit Tf (r, p). Diese wiederum wird in Gl. 3.45 eingesetzt, um die Partikeltemperatur in
der Laplace-Doma¨ne
T˜p(s) =
(qa+ 1 + ag)Mcp T
∗
p
qaMcp s+ 4pi qa3G+Mcp s+ 4pi a2G+ agMcp s
(3.49)
zu bestimmen. Nach Anwendung der inversen Laplace-Transformation, entweder mit-
tels einer Partialbruchzerlegung oder durch Konsultation der Literatur [103], ergibt sich
die Partikeltemperatur als Funktion der Zeit zu
Tp(t) =
2ka2g2T ∗p
pi
∞∫
0
exp(−κu2t/a2)u2
(u2(1 + ag)− kag) 2 + (u3 − kagu) 2du. (3.50)
Hier wurde die dimensionslosen Konstante k = 4pia3ρfcf/(Mcp) eingefu¨hrt. Die Notati-
on entspricht der von Carslaw und Jaeger [102]. Daru¨ber hinaus la¨sst sich nun die Tem-
peraturverteilung innerhalb der Flu¨ssigkeit als Funktion der radialen Koordinate ange-
ben. Dies ist meines Wissens die erste Herleitung eines geschlossenen Ausdrucks fu¨r die
Situation der Wa¨rmeleitung aus einem Nanopartikel in seine Umgebung unter Einbe-
ziehung endlicher Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit. Die Temperatur der innersten Flu¨ssigkeits-
schale ergibt sich durch Einsetzen von Gl. 3.50 in die Kontinuita¨tsgleichung (Gl. 3.41):
Tf (r = a, t) = Tp(t) +
Mcp
4pia2G
· d
dt
Tp(t) (3.51)
=
2ka2g2T ∗p
pi
∞∫
0
u2 exp(−κu2t/a2)
(u2(1 + ag)− kag)2 + (u3 − kagu)2du
− Mcpkg
2T ∗p
2pi2a2G
∞∫
0
κu4 exp(−κu2t/a2)
(u2(1 + ag)− kag)2 + (u3 − kagu)2du (3.52)
Der zeitliche Verlauf der Temperatur in einer Flu¨ssigkeitsschale im radialen Abstand
r > a vom Partikelmittelpunkt ist dann durch
Tf (r, t) =
2a
r
√
pi
∞∫
(r−a)/(2√κt)
Tf
(
r = a, t− (r − a)
2
4κµ2
)
e−µ
2
dµ (3.53)
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gegeben. Die in Gl. 3.50-3.53 auftretenden Integrale lassen sich numerisch auswerten, so
dass sich der zeitliche Verlauf der Partikeltemperatur und die sich einstellende ra¨umli-
che Temperaturverteilung einfach berechnen lassen. In Kap. 8 werden die berechneten
Temperaturverla¨ufe mit experimentell bestimmten zeitlichen Verla¨ufen der thermischen
Gitterausdehnung der Partikel nach Laseranregung verglichen. Daher sei im folgenden
erla¨utert, wie sich Temperaturanstiege Tp(t) in relative Gitterausdehnungen umrechnen
lassen.
Bei bekanntem Laserfluss F und Absorptionsquerschnitt des Partikels σabs wird der als
Folge der Pulsabsorption maximal erreichte Temperaturanstieg T ∗p gegenu¨ber der Aus-
gangstemperatur T0 aus der impliziten Beziehung
M
T0+T ∗p∫
T0
cp(T ) dT = σabs · F (3.54)
berechnet. Dabei bezeichnen M die Masse des Partikels und cp(T ) die temperaturab-
ha¨ngige spezifischeWa¨rme. Die Temperaturabha¨ngigkeit von cp ist Ref. 104 entnommen.
An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Temperaturabha¨ngigkeit der Materialkonstan-
ten bei diesem Ansatz nicht rigoros beru¨cksichtigt ist, da bei der Lo¨sung der Wa¨rmelei-
tungsgleichung alle Materialkonstanten zuna¨chst als temperaturunabha¨ngig angenom-
men werden. Ohne diese Vereinfachung hingegen wa¨re eine geschlossene Lo¨sung der
Wa¨rmeleitung unter Einbeziehung der endlichen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit bestenfalls
mit erheblichemMehraufwandmo¨glich. Systematische Untersuchungen zeigen, dass die
Beschreibung der Ausku¨hldynamik durch temperaturunabha¨ngige Materialkonstanten
auch fu¨r hohen Partikeltemperaturen zu richtigen Ergebnissen fu¨hrt [104]. Aus dem bei
gegebenem Anregungsfluss mittels Gl. 3.54 numerisch bestimmten Temperaturanstieg
T ∗p wird u¨ber Gl. 3.50 der zeitliche Verlauf der Partikeltemperatur Tp(t) berechnet. Der
dazugeho¨rige Verlauf der relativen Gitterausdehnung (a(t)−a0)/a0 ≡ ∆a(t)/a0 la¨sst sich
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dannmit Hilfe des (temperaturabha¨ngigen) Ausdehnungskoeffizienten α (siehe Ref. 104)
aus
∆a(t)
a0
=
T0+Tp(t)∫
T0
α(T )dT (3.55)
bestimmen. Dabei bezeichnet a0 die Gitterkonstante bei der Ausgangstemperatur T0. Die
Anpassung des auf diese Art errechneten zeitlichen Verlaufes der Gitterausdehnung an
experimentelle Daten aus zeitaufgelo¨ster Ro¨ntgenstreuung erlaubt die erstmalige Be-
stimmung der thermischen Leitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨che (Ab-
schnitt 8.1.2). Die Berechnung der transienten Flu¨ssigkeitserwa¨rmung mittels Gl. 3.53
ermo¨glicht es daru¨ber hinaus, die Schwellentemperatur fu¨r das experimentell beobach-
tete Auftreten nanoskaliger Wasserdampfblasen zu bestimmen (Abschnitt 8.1.4).
3.3.2 Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung – Dauerstrichanregung
Fu¨r den Fall der Dauerstrichanregung ist, anders als bei der Pulsanregung des Partikels,
zu erwarten, dass sich kurze Zeit nach Beginn der Bestrahlung ein stationa¨res Gleichge-
wicht zwischen der Energieaufnahme des Partikels aus dem optischen Strahl und dem
Wa¨rmefluss in die Umgebung des Partikels einstellt. Dadurch la¨sst sich extrem lokali-
siert eine stationa¨re Temperaturerho¨hung in der Umgebung des Partikels erzielen. Die
Abha¨ngigkeit der sich einstellenden Temperaturverha¨ltnisse von der Partikelgro¨ße und
den Anregungsparametern wird in Abschnitt 8.2 genauer untersucht. Die dazu beno¨tig-
ten Ausdru¨cke werden in diesem Abschnitt hergeleitet. Auch im Fall der Dauerstrichan-
regung der Partikel spielt die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit eine große Rolle fu¨r die entste-
henden Temperaturverteilungen. Wie schon im vorherigen Abschnitt wird die endliche
Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit zwischen Metallnanopartikel und Umgebungsmedium in der
Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung vollsta¨ndig beru¨cksichtigt. Die Herleitung ist in
großen Teilen analog zum Fall der Pulsanregung der Partikel, lediglich die Randbedin-
gungen sind etwas anders: Zum Zeitnullpunkt werden Partikel- und Umgebungstem-
peratur als gleich angenommen. Fu¨r t > 0 wird dem Partikel eine zeitlich konstante
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Heizleistung Q zugefu¨hrt. Der Temperaturverlauf ist in diesem Fall durch die folgenden
Differentialgleichungen bestimmt:
Mcp
d
dt
Tp(t)−Q+ 4pia2G · (Tp(t)− Tf (r = a, t)) = 0 (3.56)[
∂
∂r
Tf (r, t)
]
r=a
+G/K · (Tp(t)− Tf (r = a, t)) = 0 (3.57)
In der ersten der beiden Differentialgleichungen tritt nun zusa¨tzlich, im Vergleich zu
Gl. 3.41, die Heizleistung Q auf. Die zweite Gleichung, die den Wa¨rmefluss aus Sicht
des Umgebungsmediums beschreibt, ist gegenu¨ber der Situation der Pulsanregung un-
vera¨ndert. Mit Q = const. und T ∗p ≡ Tp(t = 0) = 0 ergibt die Laplace-Transformation
Mcps · T˜p (s)− Q
s
+ 4pi a2G ·
(
T˜p (s)− T˜f (r = a, s)
)
= 0 (3.58)[
∂
∂r
T˜f (r, s)
]
r=a
+G/K ·
(
T˜p(s)− T˜f (r = a, s)
)
= 0. (3.59)
Analog zum Vorgehen im Falle der Pulsanregung wird Gl. 3.58 nach T˜p(s) aufgelo¨st:
T˜p(s) =
4pia2Gs · T˜f (r = a, s) +Q
s · (Mcps+ 4pia2G) (3.60)
Einsetzen dieses Ausdruckes in Gl. 3.59 und anschließende Ru¨cktransformation in die
Zeitdoma¨ne liefert die folgenden Ausdru¨cke fu¨r Partikeltemperatur und Temperatur in
der Flu¨ssigkeit
Tp(t) =
Q(1 + ag)
4pia2Kg
− 1
2
Qak2g2
pi2K
×
∞∫
0
exp(−κu2t/a2)
(u2(1 + ag)− kag)2 + (u3 − kagu)2du (3.61)
Tf (r = a, t) =
Mcp
4pia2G
d
dt
Tp(t) + Tp(t)− Q
4pia2G
(3.62)
Tf (r > a, t) =
2a
r
√
pi
∞∫
(r−a)/(2√κt)
Tf
(
r = a, t− (r − a)
2
4κµ2
)
e−µ
2
du (3.63)
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Damit ist auch fu¨r den Fall der Dauerstrichanregung von Nanopartikeln der Wa¨rme-
transfer in die Umgebung vollsta¨ndig beschrieben. Wie eingangs erwa¨hnt, werden diese
Ausdru¨cke in den Modellrechnungen in Abschnitt 8.2 dazu benutzt werden, die Tempe-
raturverha¨ltnisse in der Umgebung von mittels Dauerstrichbestrahlung angeregten Par-
tikeln zu untersuchen.
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4 Strahlende Effekte in spha¨roidalen
Edelmetallnanopartikeln
In diesem Kapitel wird anhand theoretischer Rechnungen die strahlende Da¨mpfung
von Plasmonen in spha¨roidalen Goldnanopartikeln untersucht. Dabei wird die in Ab-
schnitt 3.1 vorgestellte Asano-Yamamoto-Methode, eine elektrodynamische Theorie zur
Berechnung der optischen Eigenschaften spha¨roidaler Nanopartikel, die elektrodyna-
mische Retardierungseffekte in vollem Umfang beru¨cksichtigt, eingesetzt. Der enorme
Mehraufwand gegenu¨ber einer einfachen quasistatischen Betrachtung, wie sie von vie-
len Autoren durchgefu¨hrt wird, ist dadurch gerechtfertigt, dass fu¨r viele Anwendungen,
wie z. B. oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Streuung [105] oder biophysikalischeMarkierung
mittels Nanopartikeln [7], Edelmetallnanopartikel mit Durchmessern bis zu etwa 80 nm
verwendet werden. Fu¨r Partikel dieser Gro¨ße stellt der quasistatische Ansatz nur noch
eine sehr grobe Na¨herung dar, wie der Vergleich zwischen Streulichtspektren, die mit
der Asano-Yamamoto-Methode berechnet wurden, mit einem berechneten Spektrum aus
der quasistatischen Na¨herung zeigt. Die schwarze Kurve in Abb. 4.1 zeigt ein quasista-
tisch berechnetes Streulichtspektrum eines Goldspha¨roids mit demAchsenverha¨ltnis 2:1.
Die Modellrechnung wurde, wie alle Rechnungen in diesem Kapitel, fu¨r ein Partikel in
einem homogenen Einbettmedium mit Brechungsindex 1.51 durchgefu¨hrt. Dabei wur-
de die experimentell von Johnson und Christy bestimmte Dielektrizita¨tsfunktion von
Gold [10] verwendet. Da die quasistatische Na¨herung keine elektrodynamischen Retar-
dierungseffekte beru¨cksichtigt, liegt die Plasmonenenergie nach quasistatischer Na¨he-
rung unabha¨ngig vom Partikelvolumen bei etwa 2.0 eV. Der Vergleichmit den elektrody-
namisch berechneten Streulichtspektren (rote Kurven) zeigt, dass bereits fu¨r einen A¨qui-
valentradius von RV = 20 nm, d. h. fu¨r ein Spha¨roidvolumen, das dem eines spha¨rischen
Partikels mit Radius 20 nm entspricht, starke Abweichungen gegenu¨ber der quasistati-
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Abb. 4.1: Vergleich zwischen Streulichtspektren von Goldspha¨roidalen aus quasistatischer Na¨he-
rung mit Spektren, die mittels elektrodynamischer Theorie berechnet wurden. Die Modellrech-
nung wurde fu¨r ein Goldspha¨roid mit Achsenverha¨ltnis 2:1 durchgefu¨hrt. Das Streulichtspek-
trum auf der Basis der quasistatischen Na¨herung (schwarze Kurve) ergibt eine Plasmonenenergie
von etwa 2.0 eV. Da die quasistatische Na¨herung keine elektrodynamischen Retardierungseffekte
beru¨cksichtigt, ist die berechnete Resonanzlage unabha¨ngig von der Partikelgro¨ße. Das elektro-
dynamisch berechnete Streulichtspektren fu¨r einen A¨quivalentradius von RV = 20nm, d. h. fu¨r
ein Spha¨roidvolumen, das dem einer Kugel mit 20 nm-Radius entspricht, zeigt bereits starke Ab-
weichungen gegenu¨ber dem quasistatisch berechneten. Noch drastischer sind die Abweichungen
zwischen quasistatischer und elektrodynamischer Rechnung fu¨r RV = 50nm.
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schen Na¨herung auftreten. So liegt nach elektrodynamischer Rechnung fu¨r RV = 20 nm
die Plasmonenenergie des Goldspha¨roids bei etwa 1.9 eV. Diese spektrale Verschiebung
der Resonanz gegenu¨ber der quasistatischen Rechnung ist eine Folge der dynamischen
Depolarisation (vgl. Abschnitt 2.4). Fu¨r einen A¨quivalentradius RV = 50 nm tritt die-
se Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Resonanzlage noch sta¨rker in Erscheinung, die Plasmonen-
energie liegt bei etwa 1.55 eV. Zusa¨tzlich la¨sst sich eine starke Verbreiterung der Reso-
nanz beobachten, was eine Folge der starken Zunahme der Strahlungsda¨mpfung mit
steigender Partikelgro¨ße ist. Der wachsende Einfluss von strahlendem Plasmonenzer-
fall bei steigender Partikelgro¨ße und ihre Auswirkungen auf Plasmonresonanzlage und
-breite werden bereits seit mehreren Jahrzehnten in der Literatur diskutiert [28,105,106].
Eine systematische Untersuchung der Formabha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfungsra-
te anhand von elektrodynamischen Rechnungen wurde bisher jedoch meines Wissens
nicht unternommen. Fu¨r die Untersuchung in diesem Kapitel werden Streulichtspektren
von Goldspha¨roidalen unterschiedlicher Gro¨ße und Achsenverha¨ltnisse berechnet. Bei
konstantem Partikelvolumen (RV = 50 nm) wird das Achsenverha¨ltnis im Bereich 1:1
(Grenzfall eines spha¨rischen Partikels) bis 4:1 variiert. Aus den berechneten Streulicht-
spektren werden die plasmonische Linienbreite Γ und Plasmonenergie Ep bestimmt und
gegeneinander aufgetragen (schwarze Datenpunkte in Abb. 4.2, zur besseren U¨bersicht
wurden die Datenpunkte miteinander verbunden). Ausgehend vom Achsenverha¨ltnis
1:1 nimmt die Gesamtlinienbreite bei Erho¨hung des Achsenverha¨ltnisses bei konstantem
Partikelvolumen monoton ab. Fu¨r Partikel deutlich kleineren Volumens (RV  20 nm),
bei denen die quasistatische Na¨herung noch sehr gut erfu¨llt ist, wurde eine a¨hnliche Be-
obachtung gemacht [29]. Dort wurde die Abnahme der Linienbreite bei Erho¨hung des
Achsenverha¨ltnisses mit einer Reduktion des Beitrages der nichtstrahlenden Da¨mpfung
erkla¨rt. Fu¨r die hier betrachteten Partikelgro¨ßen hingegen spielt die strahlende Da¨mp-
fung, wie in Abb. 4.1 gezeigt, eine große Rolle. Zur Bestimmung des Anteils der strahlen-
den Da¨mpfung an der Gesamtlinienbreite Γwurden Linienbreite und Plasmonenenergie
aus einer quasistatischen Rechnung ermittelt (weisse Kurve in Abb. 4.1).
Wie in Abschnitt 2.4 erla¨utert, wird in einer quasistatischen Rechnung ausschließlich
nichtstrahlende Da¨mpfung der plasmonischen Anregung beru¨cksichtigt. Da die nicht-
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Abb. 4.2: Formabha¨ngigkeit von strahlender und nichtstrahlender Linienbreite berechnet fu¨r ein
Goldspha¨roid mit RV = 50nm. Die schwarze Kurve zeigt die Gesamtlinienbreite aufgetragen
gegen die Plasmonenenergie fu¨r Spha¨roidale mit Achsenverha¨ltnis 1:1 bis 4:1, die weisse Kurve
zeigt eine quasistatische Rechnung. Fu¨r jedes Achsenverha¨ltnis ergibt sich der Linienbreitenbei-
trag strahlender Da¨mpfung ΓR als Differenz der schwarzen und der weißen Kurve (gru¨n unter-
legt). Die nichtstrahlende Linienbreite ergibt sich direkt aus der quasistatischen Rechnung (blau
unterlegt).
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strahlende Da¨mpfung nicht explizit gro¨ßen- oder geometrieabha¨ngig ist, la¨sst sich also
durch Vergleich der Gesamtlinienbreite aus einer elektrodynamischen Rechnung mit der
einer quasistatischen Rechnung, bei der das Achsenverha¨ltnis so gewa¨hlt ist, dass sich
dieselbe Plasmonenenergie ergibt, der Linienbreitenbeitrag der strahlenden Da¨mpfung
ΓR zur Gesamtlinienbreite Γ bestimmen. So ergibt sich der strahlende Linienbreitenbei-
trag als Differenz zwischen der schwarzen und der weißen Kurve in Abb. 4.2. Ausge-
hend von kleinen Aspektverha¨ltnissen fa¨llt der Linienbreitenbeitrag der nichtstrahlen-
den Da¨mpfung ΓNR zuna¨chst ab und nimmt dann, fu¨r Plasmonenenergien unterhalb der
Schwelle fu¨r Interbandanregungen in Gold (etwa 1.8 eV, vgl. Abschnitt 2.2) den konstan-
ten Wert 0.07 eV an. In diesem Bereich, d. h. fu¨r Achsenverha¨ltnisse gro¨ßer als 1.5:1, fa¨llt
die strahlende Linienbreite ΓR steil ab.
In Abb. 4.3 ist fu¨r mehrere Partikelvolumina und Achsenverha¨ltnisse die strahlenden
Linienbreite ΓR gegen die Plasmonenenergie Ep aufgetragen. Wie schon in der vorhe-
rigen Abbildung wurden die Datenpunkte, die zu Spha¨roidalen konstanten Volumens
geho¨ren, miteinander verbunden. Zusa¨tzlich zu den Datenpunkten fu¨r RV = 50 nm
(schwarz) sind Daten fu¨r weitere Partikelvolumina gezeigt (RV = 30 nm in rot und
RV = 20 nm in gru¨n). Mit abnehmendem Partikelvolumen nimmt fu¨r alle betrachte-
ten Achsenverha¨ltnisse der Linienbreitenbeitrag der Strahlungsda¨mpfung ab. Auf die
quantitative Volumenabha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfung wird spa¨ter eingegangen,
zuna¨chst sei an dieser Stelle der Zusammenhang zwischen strahlender Linienbreite und
Achsenverha¨ltnis bei konstantem Partikelvolumen diskutiert. Fu¨r die gro¨ßten hier be-
trachteten Partikel (RV = 50 nm, schwarze Datenpunkte) fa¨llt auf, dass der strahlende
Linienbeitrag als Funktion des Achsenverha¨ltnisses ein Maximum bei einem Achsen-
verha¨ltnis von 1.5:1 durchla¨uft. Fu¨r die mittlere Partikelgro¨ße zeigt sich dasselbe Verhal-
ten, auch wenn die Abha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfung vom Achsenverha¨ltnis auf-
grund des geringeren Partikelvolumens etwas schwa¨cher ist. Fu¨r RV = 20 nm verla¨uft
der strahlende Linienbeitrag nahezu flach.
Eine Diskussion der Formabha¨ngigkeit der strahlenden Da¨mpfung von Plasmonen in
spha¨roidalen Partikeln auf Grundlage einer vollsta¨ndig elektrodynamischen Rechnung
wurde in der Literatur bisher nicht durchgefu¨hrt. Strahlungsda¨mpfung von Plasmonen
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Abb. 4.3: Strahlende Linienbreite ΓR als Funktion von Partikelvolumen und Achsenverha¨ltnis.
Datenpunkte zu Spha¨roidalen gleichen Volumens sind in gleicher Farbe dargestellt und mitein-
ander verbunden. Die Zahlen an den Kurven geben ausgewa¨hlte Achsenverha¨ltnisse an.
in spha¨roidalen Partikeln wurde bisher nur basierend auf dem vereinfachenden Modell
des Strahlungsreaktionsfeldes [24,28] oder auf Grundlage der Dipolna¨herung fu¨r spha¨ro-
idale Partikel [106, 107] diskutiert. Die Aussagen dieser beiden Modelle bzgl. der Form-
und Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfung werden in diesemAbschnitt kurz zu-
sammengefasst. Danachwerden die Ergebnisse der vorliegendenUntersuchung vor dem
Hintergrund der beiden genannten Arbeiten diskutiert.
Zur na¨herungsweisen Beru¨cksichtigung strahlender Da¨mpfung betrachteten Meier und
Wokaun ein aus dem elektrischen Feld der Dipolabstrahlung resultiererendes, um 90◦
verzo¨gertes Strahlungsreaktionsfeld. Der Einfluss dieses Feldes auf die plasmonische An-
regung fu¨hrt zu einer erho¨hten Da¨mpfung der Ladungsoszillation. Somit wird also
der zusa¨tzliche Da¨mpfungsbeitrag, der durch die Strahlungsda¨mpfung entsteht, na¨he-
rungsweise durch den Da¨mpfungsterm des Strahlungsreaktionsfeldes beru¨cksichtigt.
Das Strahlungsreaktionsfeld wird in diesem Modell explizit als formunabha¨ngig ange-
nommen. In dieser Na¨herung ergibt sich eine Strahlungsda¨mpfungsrate, die proportio-
nal mit dem Spha¨roidvolumen ansteigt. In der aktuellen Literatur wird diese Na¨herung
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zur Beru¨cksichtigung strahlender Da¨mpfung in großenNanopartikeln statt einer exakten
elektrodynamischen Rechnung noch gelegentlich eingesetzt [108].
Gersten und Nitzan berechnen fu¨r ein spha¨roidales Partikel die abgestrahlte Energie ei-
ner dipolaren Ladungsoszillation [106]. Aus der Abklingzeit der Dipoloszillationen be-
rechnen sie fu¨r die Strahlungsda¨mpfungsrate eines spha¨roidalen Partikels in der Dipol-
Na¨herung den analytischen Ausdruck
γR =
4
9
(
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ξ0
ωp
c
)3
ξ0
(ξ20 − 1) [Q1(ξ0)]2
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∂(ωp)
∂ωp
]−1
(4.1)
Dabei bezeichnen ξ0 den Kehrwert der Exzentrizita¨t des Partikels, a die La¨nge der langen
Halbachse und c die Vakuumlichtgeschwindigkeit.Q1(z) bezeichnet die Legendrefunkti-
on zweiter Art und (ω) die komplexe dielektrische Funktion des Partikelmaterials. ωp =
Ep/~ schließlich bezeichnet die Resonanzfrequenz der (Langachsen-)Plasmonresonanz.
Aus diesem Ausdruck folgern Gersten und Nitzan, dass bei konstantem Volumen mit
zunehmendem Achsenverha¨ltnis des Partikels die Strahlungsda¨mpfungsrate, und da-
mit auch der Linienbreitenbeitrag der strahlenden Da¨mpfung, monoton zunimmt [106].
Anschaulich wird dieser Anstieg der strahlenden Da¨mpfung mit dem Achsenverha¨lt-
nis dadurch erkla¨rt, dass das mit der Ladungsoszillation verbundene Dipolmoment zu-
nimmt. Diese Zunahme des elektrischen Dipolmoments fu¨hrt dann, ebenso wie bei ei-
nem punktfo¨rmigen Lorentz-Oszillator in einer semiklassischen Betrachtung [109], zu
einem Anstieg der elektromagnetischen Abstrahlung.
Die in Abb. 4.3 gezeigte Abha¨ngigkeit der strahlenden Linienbreite ΓR entspricht weder
der von Meier und Wokaun [24, 28] noch der von Gersten und Nitzan [106] vorherge-
sagten Abha¨ngigkeit. Zwar zeigt sich, in U¨bereinstimmung mit der Aussage von Mei-
er und Wokaun eine Zunahme der strahlenden Linienbreite mit dem Volumen, jedoch
tritt schon fu¨r Partikelvolumina mit RV ≥ 30 nm zusa¨tzlich eine starke Abha¨ngigkeit
vom Achsenverha¨ltnis auf. Ausgehend vom Achsenverha¨ltnis 1:1 tritt zwar zuna¨chst, in
U¨bereinstimmung mit den Arbeiten von Gersten und Nitzan, ein Anstieg der strahlen-
den Linienbreite bei steigendem Achsenverha¨ltnis auf, ab einem Achsenverha¨ltnis von
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1.5:1 (fu¨r RV = 50 nm) bzw. 2:1 (fu¨r RV = 30 nm) setzt jedoch eine starke Abnahme von
ΓR mit zunehmendem Achsenverha¨ltnis ein.
Offenbar hat also neben dem in Ref. 106 vorgeschlagenen Einfluss der Dipolmomentes
des Partikels ein zweiter, konkurrierender Prozess Einfluss auf die strahlende Linienbrei-
te in spha¨roidalen Partikeln. Im Ausdruck fu¨r die strahlende Linienbreite (Gl. 4.1) tritt
eine Abha¨ngigkeit von der dritten Potenz der Resonanzfrequenz ωp auf, a¨hnlich wie der
Rayleigh-Faktor in der Betrachtung der Abstrahlung eines Lorentz-Oszillators [110]. Es
erscheint also plausibel, dass der Zunahme der Strahlungsda¨mpfung bei Erho¨hung des
Achsenverha¨ltnisses durch das wachsende Dipolmoment die verminderte Abstrahlung
aufgrund der Abnahme der Resonanzfrequenz entgegenwirkt.
Diese vorgeschlagene Abha¨ngigkeit der strahlenden Linienbreite von der Resonanzfre-
quenz la¨sst sich durch eine Auftragung der strahlenden Linienbreite gegen E3p direkt
u¨berpru¨fen. Um im Anschluss die Volumenabha¨ngigkeit untersuchen zu ko¨nnen, erfolgt
die Auftragung wie in Abb. 4.4 nicht gegen E3p, sondern direkt gegen R3VE
3
p. Die schwar-
zen Datenpunkte zeigen diese Auftragung fu¨r Goldspha¨roidale mit Achsenverha¨ltnissen
im Bereich 1.5:1 bis 4:1 und mit Partikelvolumina im BereichRV = 20-50 nm. Datenpunk-
te zu Spha¨roidalen gleichen Aspektverha¨ltnisses sind durch schwarze Linien miteinan-
der verbunden, graue Linien verbinden Datenpunkte zu Partikeln gleichen Volumens.
Rote Datenpunkte zeigen zum Vergleich den Verlauf fu¨r spha¨rische Partikel, auch diese
Punkte wurden miteinander verbunden. Fu¨r alle betrachteten Achsenverha¨ltnisse zeigt
Abb. 4.4 eine lineare Zunahme der strahlenden Linienbreite mitR3VE
3
p. Dieser lineare Ver-
lauf zeigt, dass die strahlende Linienbreite ΓR von Plasmonen in (prolaten) spha¨roidalen
Goldnanopartikeln in einer vollsta¨ndig elektrodynamischen Behandlung i) na¨herungs-
weise proportional zum Volumen des spha¨roidalen Partikels ist und ii) u¨ber ω3p, wie von
Gersten undNitzan fu¨r den einfacherenModellfall berechnet, von der Resonanzfrequenz
abha¨ngt. Die Steigung der Geraden in Abb. 4.4 ist abha¨ngig vom Achsenverha¨ltnis. Bei
konstantem Volumen ergibt sich fu¨r zunehmendes Achsenverha¨ltnis, wie oben bereits
diskutiert, zuna¨chst eine Zunahme, dann wegen der Rotverschiebung eine drastische
Abnahme der strahlenden Linienbreite.
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Abb. 4.4: Abha¨ngigkeit der strahlenden Linienbreite ΓR in spha¨roidalen Goldnanopartikeln vom
Produkt aus Volumen (∝ R3V) und der dritten Potenz der Resonanzenergie E3p (schwarze Daten-
punkte). Ausgewa¨hlte Achsenverha¨ltnisse sind angegeben. Die roten Datenpunkte stammen aus
einer Mie-Rechnung. Datenpunkte zu Spha¨roidalen gleichen Volumens sind zur U¨bersicht mit
hellgrauen Linien miteinander verbunden.
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5 Strahlende Effekte in Paaren spha¨rischer
Edelmetallnanopartikel
Paare spha¨rischer Metallnanopartikel stellen wichtige Modellsysteme zur Untersuchung
der elektromagnetischen Kopplung zwischen Plasmonen in benachbartenNanopartikeln
dar. Diese Kopplung fu¨hrt, wie in Abschnitt 2.4.1 bereits angesprochen, zu spektralen
Verschiebungen der gekoppelten Plasmonenresonanz als Funktion des Partikelabstan-
des. Diese Verschiebungen wurden, ebenso wie die damit verbundenen lokalen elektri-
schen Feldversta¨rkungen, bereits von mehreren Autoren untersucht [33, 35, 36, 52, 111,
112]. Dabei stand die Nahfeldkopplung zwischen den Partikeln im Mittelpunkt. In die-
sem Kapitel werden theoretische Untersuchungen zu den strahlenden Effekten in Paaren
spha¨rischer Goldnanopartikeln vorgestellt. In Abschnitt 5.1 wird erstmals gezeigt, dass
es in diesen Systemen zu einer gegenseitigen elektromagnetischen Kopplung zwischen
den Partikeln fu¨r Partikelabsta¨nde weit u¨ber den Nahfeldbereich hinaus kommt. Diese
Kopplung fu¨hrt unter gewissen Umsta¨nden zu betra¨chtlichen Modulationen der Linien-
breite der gekoppelten Plasmonenmode. Im Bereich der Nahfeldkopplung wird gezeigt,
dass eine starke Linienverschma¨lerung aufgrund unterdru¨ckter strahlender Da¨mpfung
des Systems einsetzt. Diese wirkt sich positiv auf die fu¨r Anwendungen wichtige lokale
Feldversta¨rkung in der Umgebung der Partikel aus (Abschnitt 5.2).
Das in diesem Kapitel untersuchte Modellsystem besteht aus einem Paar identischer
spha¨rischer Goldnanopartikel mit Durchmesser d = 80 nm und gegenseitigem (Mittel-
punkts-)Abstand im Bereich D = 80.5-2000 nm (siehe Abb. 5.1a). Es wird ein homogenes
Umgebungsmedium mit Brechungsindex n =
√
m = 1.51 angenommen, was dem Bre-
chungsindex von Glas und Immersionso¨l entspricht. Durchga¨ngig wird eine experimen-
tell bestimmte Dielektrizita¨tsfunktion von Gold aus der Literatur [10] verwendet. Die
optische Anregung der Partikel erfolgt durch das elektrische Feld einer a¨ußeren elektro-
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Abb. 5.1: a) Modellsystem zur Untersuchung strahlender Effekte in Paaren spha¨rischer Edel-
metallnanopartikel. b) Berechnetes Streulichtspektrum eines einzelnen spha¨rischen 80 nm-
Goldpartikels (blaue Kurve, berechnet mittels Mie-Theorie), eines Paares identischer Partikel mit
Abstand D = 140 nm (gru¨ne Kurve) sowie eines Paares mit D = 81nm (rote Kurve). Die Paar-
spektren (beide in longitudinaler Polarisation) wurden mittels generalisierter Mie-Theorie be-
rechnet.
magnetischen Welle, die in Abb. 5.1a senkrecht zur Papierebene propagiert. Das elektri-
sche Feld ist entweder parallel zur Paarachse (longitudinale Polarisation) oder senkrecht
dazu (transversale Polarisation) polarisiert. Fu¨r dieses Modellsystem zeigt Abb. 5.1b ex-
emplarisch Streulichtspektren fu¨r longitudinale Polarisation, die mittels generalisierter
Mie-Theorie (vgl. Abschnitt 3.2) berechnet wurden. Fu¨r den Partikelabstand D = 140 nm
(gru¨ne Kurve) wurden in der Rechnung Multipole bis zur fu¨nften Ordnung beru¨cksich-
tigt. Gegenu¨ber dem Spektrum des isolierten 80 nm-Partikels (blaue Kurve) zeigt sich
eine leichte Verschiebung der Plasmonenenergie Ep zu kleineren Photonenenergien und
eine Verbreiterung der Plasmonenlinie. Fu¨r kleinere Partikelabsta¨nde muss zur korrek-
ten Beschreibung der optischen Eigenschaften von Paaren eine steigende Zahl von Mul-
tipolordnungen miteinbezogen werden. Dies liegt daran, dass die bei der Anna¨herung
stark zunehmende gegenseitige Kopplung u¨ber die Nahfelder zwischen den Partikeln
zur Ausbildung konzentrierter Oberfla¨chenladungsverteilungen fu¨hrt. Die Darstellung
dieser Ladungsverteilung erfordert eine mit sinkendem Partikelabstand stark ansteigen-
de Anzahl von Multipolordnungen [36]. So wurden fu¨r die Berechnung des Streulicht-
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spektrum eines Paares mit Partikelabstand D = 81 nm (rote Kurve) Multipole bis zur
Ordnung 23 miteinbezogen und es wurden nicht-lokale Effekte beru¨cksichtigt (vgl. Ab-
schnitt 3.2.2). Fu¨r diesen Partikelabstand tritt eine sehr starke Rotverschiebung der Plas-
monenresonanz gegenu¨ber der des isolierten Partikels auf. Außerdem weist die Plasmo-
nenlinie eine starke Verschma¨lerung auf; verglichen mit der Plasmonenlinienbreite des
Paares mit Partikelabstand D = 140 nm (0.47 eV, volle Halbwertsbreite) ist die Linien-
breite nur halb so groß (0.23 eV). Der Mechanismus dieser starken Linienverschma¨lerung
im Bereich der Nahfeldkopplung wird in Abschnitt 5.2 diskutiert; zuna¨chst wird syste-
matisch das Verhalten von Plasmonenlinienbreite Γ und Plasmonenenergie Ep fu¨r einen
weiten Bereich von Partikelabsta¨nden untersucht.
5.1 Modulationen von Linienbreite und Plasmonenenergie
Fu¨r das in Abb. 5.1a gezeigte Modellsystem werden fu¨r Partikelabsta¨nde im Bereich
D = 80.5-2000 nm Streulichtspektren berechnet. Aus diesen werden die Plasmonenener-
gie Ep und Linienbreite Γ (volle Halbwertsbreite im Streulichtspektrum) bestimmt. Das
Ergebnis dieser Auswertung ist fu¨r transversale Polarisation in Abb. 5.2a und fu¨r lon-
gitudinale Polarisation der einfallenden Welle in Abb. 5.2b gezeigt. Fu¨r beide Polarisa-
tionen zeigen Linienbreite Γ und Plasmonenenergie Ep als Funktion des Partikelabstan-
des Oszillationen um ihre Werte beim einzelnen 80 nm-Partikel. Letztere wurden mittels
Mie-Theorie [12, 18] bestimmt und sind in Abb. 5.2 als horizontale Linien gezeigt. Die
anfa¨ngliche Modulationstiefe der Linienbreitenoszillationen betra¨gt fu¨r beide Polarisa-
tionsrichtungen etwa 30% der Linienbreite des isolierten 80 nm-Partikels (0.36 eV). Der
Partikelabstand, ab dem die Oszillationen abklingen, ist abha¨ngig von der Polarisations-
richtung: Fu¨r longitudinale Polarisation (Abb. 5.2b) oszillieren Γ und Ep ab einem Par-
tikelabstand von D ∼ 1µm nur noch wenig um die Werte des Einzelpartikels, wa¨hrend
in transversaler Polarisation bei Partikelabsta¨nden oberhalb von 2µm noch ausgepra¨gte
Modulationen auftreten (Abb. 5.2a). Die ra¨umliche Periode dieser Modulationen la¨sst
sich aus der Abbildung zu etwa 400 nm ablesen. Die Wellenla¨nge der von den Partikeln
bei dem Zerfall der plasmonischen Anregung abgestrahlten Felder (λp = hc/(nEp)) be-
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Abb. 5.2: Berechnete Plasmonenlinienbreite (volle Halbwertsbreite) und Plasmonenenergie von
Paaren spha¨rischer Goldnanopartikel als Funktion des Mittelpunktsabstandes D der Partikel.
Teilbild a) behandelt transversale Polarisation der einfallenden elektromagnetischen Welle, Teil-
bild b) longitudinale Polarisation. In beiden Teilbildern zeigen die horizontalen Linien die Plas-
monenenergie und die Linienbreite eines isolierten 80nm-Goldpartikels an.
tra¨gt etwa 390 nm, sie entspricht also etwa der ra¨umlichen Periode der Modulationen.
Dies la¨sst vermuten, dass die langreichweitigen Oszillationen von Linienbreite und Plas-
monenenergie durch eine elektromagnetischen Kopplung u¨ber die gestreuten Felder ent-
stehen. Dieser Kopplungsmechanismus wird nun na¨her untersucht.
A¨hnliche Linienbreitenoszillationen wie in Abb. 5.2 gezeigt wurden theoretisch und ex-
perimentell fu¨r eine andere Art von gekoppelten Emittern untersucht: DeVoe et al. zeig-
ten experimentell, dass in einem System zweier Zwei-Niveau-Ionen, die an ein gemein-
sames elektromagnetisches Feld ankoppeln, die spontane Emissionsrate als Funktion des
gegenseitigen Ionenabstandes oszilliert [113]. Alternierend werden dabei Werte ober-
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halb und unterhalb der spontanen Emissionsrate des Einzelions angenommen. Diese
Versta¨rkung und Unterdru¨ckung werden in der Literatur als superradiante bzw. sub-
radiante spontane Emission bezeichnet [114, 115]. Bei der theoretischen Behandlung der
spontanen Emission elektromagnetisch gekoppelter Ionen oder von Ionen in der Na¨he
metallischer Oberfla¨chen wird oft das Modell gekoppelter elektrischer Dipole verwen-
det [108, 116–120]. Der Prozess der spontanen Emission jedes Einzelions wird dann als
die klassische Abstrahlung zweier entgegengesetzter Ladungen, die u¨ber eine Feder ge-
koppelt sind, betrachtet. Die Gesamtabstrahlung der beiden Ionen ergibt sich dann als
Superposition der abgestrahlten Felder der beiden Oszillatoren.
In Abb. 5.3 ist illustriert, wie sich in diesem Modell die abstandsabha¨ngigen Oszillatio-
nen der Linienbreite verstehen lassen. Gezeigt sind zwei lineare harmonische Dipolos-
zillatoren im gegenseitigen AbstandD, die von einem transversal polarisierten Lichtfeld
angeregt werden, gezeigt. Zu jedem der beiden Oszillatoren ist ein Teil des abgestrahl-
ten elektrischen Dipolfeldes skizziert; die violetten Feldlinien geho¨ren zu dem linken der
beiden Oszillatoren, die gru¨nen Feldlinien zu dem rechten Oszillator. Der Abstand der
beiden Oszillatoren ist in der Skizze gerade so gewa¨hlt, dass sich entlang der Verbin-
dungslinie der beiden Oszillatoren konstruktive Interferenz der ins Fernfeld abgestrahl-
ten elektrischen Felder ergibt. Da dies die Richtung ist, entlang derer die Abstrahlung
aufgrund der Winkelverteilung der Dipolabstrahlung am ho¨chsten ist, wird etwa fu¨r
diese Wahl des Partikelabstandes die kooperativ abgestrahlte Leistung der beiden Os-
zillatoren P ∝ ∫ | ~E1 + ~E2|2dΩ maximal [118,119]. Dies wiederum la¨sst sich so auffassen,
dass die spontane Emissionrate des Gesamtsystems fu¨r diesen Abstand D gerade ein
Maximum annimmt. Fu¨r einen anderen Abstand der beiden Oszillatoren la¨sst sich das
Auftreten destruktiver Interferenz zwischen den abgestrahlten Feldern der Oszillatoren
erwarten; fu¨r diese Absta¨nde wird die Emissionsrate und somit auch die Linienbreite
minimal. Bei Variation des Abstandes sind deshalb a¨hnliche abstandsabha¨ngige Modu-
lationen der Linienbreite wie fu¨r Partikelpaare beobachtet (Abb. 5.2) zu erwarten. Da
das Modell gekoppelter Dipoloszillatoren sowohl bei der Beschreibung schwach ange-
regter Atome [117] als auch bei der Beschreibung plasmonischer Anregungen in Nano-
partikeln [18] zum Einsatz kommt, ist es naheliegend, das Modell der gekoppelten Di-
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poloszillatoren [113, 119] als Anfangspunkt fu¨r die Beschreibung der Partikelpaare zu
benutzen. Die oben skizzierte klassische Behandlung ergibt fu¨r die spontane Emissions-
rate zweier in transversaler Polarisation angeregter Zwei-Niveau-Ionen als Funktion des
Ionenabstandes
γ(D) = γ0 ·
(
1 +
3 sin(2piD/λe)
4piD/λe
)
(5.1)
Dabei bezeichnen λe und γ0 die Emissionswellenla¨nge bzw. die spontane Emissions-
rate des optischen U¨bergangs des Einzelions. In dieser Beschreibung der kooperati-
ven Abstrahlung von Ionen sind keine nichtstrahlenden Da¨mpfungsprozesse enthalten.
Fu¨r plasmonische Anregungen ist hingegen bekannt, dass diese Da¨mpfungsprozesse,
abha¨ngig von der Plasmonenenergie, einen signifikanten Beitrag zum Zerfall der plas-
monischen Anregung leisten (siehe Abschnitt 2.4.1). Die Gesamtlinienbreite Γ des Plas-
mons setzt sich also additiv aus den Beitra¨gen strahlender Da¨mpfung ΓR und nicht-
strahlender Da¨mpfung ΓNR zusammen. Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, entsteht die
nichtstrahlende Da¨mpfung durch dissipative Prozesse innerhalb desMetalls. Bei der Dis-
kussion strahlender Kopplung zwischen Edelmetallpartikeln in Partikelgittern wurde
argumentiert, dass strahlende Kopplung zwischen Partikeln nur die strahlende Da¨mp-
fung, nicht aber die nichtstrahlende Da¨mpfung innerhalb des Metalls modifizieren kann
[121–123]. Beru¨cksichtigt man diese unterschiedliche Natur der beiden Da¨mpfungspro-
zesse [122,123], so la¨sst sich Gl. 5.1 auf die Situation strahlend gekoppelter Nanopartikel
u¨bertragen. Fu¨r die Situation eines einzelnen Emitters vor einer Metalloberfla¨che wurde
vor kurzem gezeigt, dass die Situation des plasmonischen Emitters und die des Ions eng
miteinander verknu¨pft sind [108,120]. Fu¨r die Gesamtlinienbreite Γ(D) la¨sst sich also, in
Erweiterung von Gl. 5.1, in transversaler Polarisation
Γ(D) = ΓNR + ΓR ·
(
1 +
3 sin(2piD/λp)
4piD/λp
)
, (5.2)
erwarten. Dabei bezeichnen ΓR und ΓNR die strahlende bzw. die nichtstrahlende Linien-
breite des isolierten Partikels. Um einen Vergleich zwischen den Oszillationen der Plas-
monlinienbreite aus Abb. 5.2 und Gl. 5.2 anzustellen, werden zuna¨chst ΓR und ΓNR fu¨r
eine isoliertes spha¨risches 80 nm-Partikel bestimmt. Dies erfolgt, wie in Abschnitt 2.4.1
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Abb. 5.3: Linienbreitenmodulationen
im Modell gekoppelter Dipoloszillato-
ren. Zwei Dipoloszillatoren im gegen-
seitigen AbstandD werden von einem
transversal polarisierten Lichtfeld an-
geregt. Die abgestrahlten elektrischen
Felder der beiden Oszillatoren sind
angedeutet. Fu¨r den gezeigten Parti-
kelabstand tritt konstruktive Interfe-
renz der Felder fu¨r eine Ausbreitung
entlang der Verbindungslinie auf, da-
durch maximale Abstrahlung der Os-
zillatoren ins Fernfeld.
erla¨utert, durch einen Vergleich zwischen einer Mie-Rechnung und einer quasistati-
schen Rechnung fu¨r Spha¨roidale. Auf diese Weise ergibt sich fu¨r ein einzelnes 80 nm-
Goldpartikel ein nichtstrahlender Beitrag zur Linienbreite von 0.16 eV sowie ein strah-
lender Beitrag von 0.2 eV.
Setzt man diese Werte in Gl. 5.2 ein, so ergibt sich der in Abb. 5.4a gezeigte Vergleich
zwischen den Linienbreitenoszillationen gema¨ß Gl. 5.2 und denen aus der generalisier-
tenMie-Theorie (schwarze Kurven, gleiche Datenwie in Abb. 5.2). Abb. 5.4a zeigt wieder
den Fall transversaler Polarisation der einfallenden Welle, Abb. 5.4b longitudinaler Po-
larisation. Betrachten wir zuna¨chst nur den Fall transversaler Polarisation; spa¨ter wird
ein zu Gl. 5.2 analoger Ausdruck fu¨r die abstandsabha¨ngigen Linienbreitenoszillationen
fu¨r longitudinale Polarisation angegeben. In beiden Teilfiguren zeigen die gestrichelten
Kurven die Abstandsabha¨ngigkeit der nichtstrahlenden Da¨mpfung ΓNR. Die schwachen
abstandsabha¨ngigen Modulationen entstehen als Folge der Oszillationen in der Plasmo-
nenenergie (rote Kurven in Abb. 5.2), da der Plasmonenzerfall in Interbandanregungen
in diesem Energiebereich stark von der Plasmonenenergie abha¨ngt. Die Modulations-
tiefe dieser Oszillationen ist jedoch klein verglichen mit denen der Gesamtlinienbreite Γ
(durchgezogene schwarze Kurven in Abb. 5.4). Fu¨r die Anpassung der Gesamtlinienbrei-
tenoszillation in transversaler Geometrie ist, nach Einsetzen von ΓR und ΓNR in Gl. 5.2,
der einzige Anpassparameter die ra¨umliche Periode der Linienbreitenoszillationen λp.
Beste U¨bereinstimmung ergibt sich fu¨r λp = 405 nm. Die U¨bereinstimmung in Abb. 5.4a
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Abb. 5.4: Vergleich der partikelabstandsabha¨ngigen Linienbreitenoszillationen aus Abb. 5.2
(schwarze durchgezogene Kurven)mit einemModell [113,119], das auf gekoppelten Dipoloszilla-
toren basiert (blaue durchgezogene Linien, Details siehe Text). Die Teilbilder a) und b) behandeln
transversale bzw. longitudinale Polarisation. In beiden Teilbildern zeigen die gepunkteten Linien
die D-Abha¨ngigkeit des nichtstrahlenden Linienbreitenbeitrages ΓNR.
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ist zufriedenstellend: Die Lage der Extrema in der Gesamtlinienbreite wird durch das
Modell gekoppelter Oszillatoren gut beschrieben. Jedoch wird die Modulationstiefe der
Linienbreitenoszillationen vom Modell systematisch unterscha¨tzt; fu¨r die gekoppelten
Nanopartikel fa¨llt die Modulationstiefe gro¨ßer aus als die mittels Gl. 5.2 berechnete. Dies
ist fu¨r alle Partikelgro¨ßen im Bereich d = 40-100 nm der Fall. Diese systematische Abwei-
chung der Modulationstiefe im Falle der Nanopartikel verglichen mit demOszillatormo-
dell ko¨nnte auf die Nichtpunktfo¨rmigkeit der Nanopartikel zuru¨ckzufu¨hren sein.
Bezogen auf die strahlende Linienbreite des Einzelpartikels la¨sst sich feststellen, dass die
Amplitude der Linienbreitenmodulationen mit wachsender Partikelgro¨ße abnimmt: Fu¨r
Paare von 40 nm-Partikeln nimmt fu¨r einenMittelpunktsabstand von 310 nm die strahlen-
de Linienbreite denWert 0.09 eV an. Fu¨r ein einzelnes 40 nm-Partikel betra¨gt sie hingegen
0.27 eV. Die strahlende Linienbreite wird also durch die gegenseitige Kopplung der Par-
tikel fu¨r diesen Partikelabstand um zwei Drittel reduziert. Mit steigender Partikelgro¨ße
steigt die absolute Modulationstiefe der Linienbreitenoszillationen zwar an, bezogen auf
die strahlende Linienbreite des Einzelpartikels hingegen sinkt die Modulationstiefe. So
betra¨gt fu¨r Paare von 100 nm-Partikeln fu¨r den Abstand, bei dem minimale Linienbreite
auftritt, die strahlende Linienbreite etwa 55% der strahlenden Linienbreite des isolierten
Partikels. Insgesamt la¨sst sich festhalten, dass fu¨r Partikel mit Durchmessern im Bereich
40-100 nm durch die gegenseitige Kopplung erheblicheModulationen der plasmonischen
Linienbreite stattfinden.
Wie kommt es nun zum Auftreten der in Abb. 5.2 in rot gezeigten Oszillationen der
Plasmonenenergie? Dazu kehren wir nochmals zum Bild gekoppelter Dipoloszillatoren
zuru¨ck. In Abb. 5.5 ist ein Paar von Dipoloszillatoren schematisch dargestellt, a¨hnlich
wie in Abb. 5.3. Fu¨r diese Skizze ist der OszillatorabstandD gerade so gewa¨hlt, dass das
abgestrahlte elektrische Feld des linken Oszillators (das abgestrahlte Feld des rechten
Oszillators ist der U¨bersicht halber nicht eingezeichnet) am Orte des rechten Oszillators
gerade antiparallel zu dem internen Feld, das die Ru¨ckstellkraft des Oszillators bewirkt,
verla¨uft. Den gleichen Effekt hat das abgestrahlte Feld des rechten Oszillators auf das
interne Feld des linken Oszillators. Es entsteht also fu¨r diesen Partikelabstand durch
die Superposition zwischen den abgestrahlten Feldern und den internen Feldern eine
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Abb. 5.5: Modulationen der Resonanzener-
gie im Modell gekoppelter Dipoloszillato-
ren. Zwei Dipoloszillatoren werden von ei-
nem transversal polarisierten Lichtfeld an-
geregt. Der gegenseitige Abstand D ist so
gewa¨hlt, dass das abgestrahlte elektrische
Feld des linken Oszillators (in gru¨n ange-
deutet) am Orte des rechten Oszillators an-
tiparallel zu dem internen Feld des rechten
Oszillators ist. Denselben Effekt hat das ab-
gestrahlte Feld des rechten Oszillators auf
den linken Oszillator (nicht eingezeichnet).
So entsteht fu¨r diesen Oszillatorabstand D
gerade eine Verschiebung der Resonanz-
energie gegenu¨ber dem isolierten Oszilla-
tor.
Schwa¨chung der Ru¨ckstellkraft der Ladungsoszillation. Fu¨r die Situation von Partikel-
paaren mit Partikelabsta¨nden im Bereich einiger Nanometer ist bekannt, dass die starke
kopplungsbedingte Rotverschiebung (vgl. Abb. 5.1) durch die Schwa¨chung der Ru¨ck-
stellkraft aufgrund der gegenseitigen Coulomb-Anziehung der Ladungen auf den beiden
Partikeln u¨ber den Zwischenraum entsteht [52]. Es ist also plausibel, dass durch die be-
schriebene Superposition eine a¨hnliche Verschiebung der Plasmonenenergie auftritt. Su-
perposition der internen Felder und den dazu antiparallel orientierten abgestrahlten Fel-
dern amOrte der Partikel fu¨hrt so zu einer Rotverschiebung der Resonanz, Superposition
paralleler Felder zu einer Blauverschiebung der Plasmonenresonanz. In diesem Modell
lassen sich also die abstandsabha¨ngigen Oszillationen der Plasmonenenergie (Abb. 5.2)
erkla¨ren.
Als letztes wird auf den schnelleren Abfall der Oszillationen von Plasmonenenergie und
Linienbreite im Falle der longitudinale Polarisation eingegangen. Dieser schnellere Ab-
fall la¨sst sich anhand der Winkelverteilung der von den Partikeln abgestrahlten Felder
erkla¨ren: Die abgestrahlten Felder haben bei Erreichen des jeweils anderen Partikels be-
reits weitgehend die dipolare Winkelcharakteristik des Strahlungsfeldbeitrages des Di-
pols [124,125]. Im Falle der longitudinalen Polarisation liegt die Partikelpaarachse gerade
parallel zum a¨ußeren elektrischen Feld, deshalb tra¨gt der Strahlungsfeldbeitrag der Ab-
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strahlung nicht zur Kopplung der Partikel bei. Da fu¨r longitudinale Polarisation also nur
die kurzreichweitigeren Beitra¨ge des elektrischen Dipolfeldes die Kopplung vermitteln,
fallen die Linienbreitenoszillationen mit zunehmendem D schneller als fu¨r transversale
Polarisation ab. Auch fu¨r longitudinale Polarisation la¨sst sich ein quantitativer Vergleich
der Linienbreitenoszillationen in Partikelpaaren mit dem Modell gekoppelter Oszillato-
ren vornehmen. Mit Erweiterungen der entsprechenden Ausdru¨cke [119] analog zum
Fall transversaler Polarisation ergibt sich fu¨r die abstandsabha¨ngige Plasmonlinienbreite
in longitudinaler Polarisation (in fu¨hrender Ordnung)
Γ(D) = ΓNR + ΓR ·
(
1− 3 cos(2piD/(λp))
(2piD/λp)2
)
. (5.3)
Anders als in transversaler Geometrie (vgl. Gl. 5.2) fallen die Linienbreitenoszillationen
in longitudinaler Geometrie quadratisch mit 1/D ab. Eine Anpassung von Gl. 5.3 mit
demselben Parametersatz wie in transversaler Geometrie an die Linienbreitenoszillatio-
nen aus Abb. 5.2b ist in Abb. 5.4b gezeigt. Wieder la¨sst sich eine akzeptable U¨bereinstim-
mung zwischen der Modellrechnung fu¨r gekoppelte Oszillatoren und den Plasmonlini-
enbreitenoszillationen aus der generalisierten Mie-Theorie feststellen.
5.2 Strahlungsda¨mpfung in nahfeldgekoppelten Partikeln
Als na¨chstes wird das Verhalten der Strahlungsda¨mpfung bei Partikelpaaren mit klei-
nen Partikelabsta¨nden untersucht. Die starke Verschiebung der Resonanzenergie des ge-
koppelten Partikelplasmons wurde bereits vonmehreren Autoren theoretisch untersucht
[36, 42, 45, 107]. Dabei wurde gefunden, dass in longitudinaler Polarisation aufgrund
der Konzentration entgegengesetzter Oberfla¨chenladungen an den Apexen der beiden
Partikel eine drastische lokale Feldversta¨rkung im Zwischenraum der Partikel stattfin-
det [105]. Fu¨r die Ausbildung dieser hohen lokalen Feldsta¨rken ist die Verschma¨lerung
der Plasmonenlinie, die in stark gekoppelten Partikelaggregaten auftritt, aufgrund der
damit verbundenen Reduktion der Plasmonendephasierung ein wichtiger Faktor. Zwar
wurde auf diesen Umstand mehrfach hingewiesen [29, 35, 126], jedoch ist meines Wis-
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Abb. 5.6: Gesamtlinienbreite der gekoppelten Plasmonenresonanz (schwarz aufgetragen gegen
die Plasmonenenergie fu¨r Partikelpaare mit Partikelabsta¨nden D im Bereich 80.5-300 nm. Aus-
gewa¨hlteWerte vonD sind (in nm) angegeben. Die Linienbreitenbeitra¨ge von strahlender Da¨mp-
fung ΓR und nichtstrahlender Da¨mpfung ΓNR sind in rot bzw. blau gezeigt. Die auftretende Stufe
bei einer Plasmonenenergie von ≈ 1.85 eV ist ein Artefakt, das durch den abrupten Anstieg des
Absorptionskoeffizienten in der tabellierten Dielektrizita¨tsfunktion bei Einsetzen der Interband-
absorption entsteht.
sens bisher unklar, welcher Mechanismus fu¨r diese Linienverschma¨lerung bei starker
elektromagnetischer Kopplung der Partikel verantwortlich ist. Um dies zu kla¨ren, wird
in diesem Abschnitt das Verhalten der unterschiedlichen Linienbreitenbeitra¨ge bei der
Anna¨herung der Partikel untersucht.
Abb. 5.6 zeigt eine Auftragung der Gesamtlinienbreite (schwarze Kurve) gegen die Plas-
monenenergie fu¨r Partikelpaare mit (Mittelpunkts-)Absta¨nden im Bereich D = 80.5-
300 nm. Die farbigen Datenpunkte stellen die aus einem Vergleich mit einer quasi-
statischen Rechnung fu¨r Spha¨roidale erhaltenen Linienbreitenbeitra¨ge von strahlender
Da¨mpfung (rot) und nichtstrahlender Da¨mpfung (blau) dar. Verkleinert man, ausgehend
von D = 300 nm, den Partikelabstand auf 130 nm, so erfolgt zuna¨chst ein starker Anstieg
der Gesamtlinienbreite, wa¨hrend die Plasmonenenergie nur schwach zu kleineren Ener-
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gien verschiebt. Dieser Anstieg entsteht durch die Zunahme der strahlenden Da¨mpfung
aufgrund der im vorherigen Abschnitt diskutierten strahlenden Kopplung zwischen den
Partikeln. Die nichtstrahlende Da¨mpfung wird von der im vorherigen Abschnitt disku-
tierten Kopplung nicht unmittelbar beeinflusst (vgl. Gl. 5.2-5.3), sie ha¨ngt, wie in Ab-
schnitt 2.4.1 beschrieben, nur von der energetischen Lage der gekoppelten Plasmonreso-
nanz ab. Fu¨r Plasmonenenergien unterhalb von 1.8 eV kann der nichtstrahlende Plasmo-
nenzerfall lediglich duch Intraband-, nicht aber durch Interbandanregungen erfolgen.
Deshalb ist der Linienbreitenbeitrag nichtstrahlender Da¨mpfung fu¨r Plasmonenenergi-
en unterhalb von 1.8 eV konstant. Liegt die Plasmonenenergie hingegen oberhalb von
1.8 eV, so tragen zusa¨tzlich Interbandanregungen zum nichtstrahlenden Plasmonenzer-
fall bei und die nichtstrahlende Linienbreite wird stark abha¨ngig von der Plasmonen-
energie (blaue Kurve in Abb. 5.6).
Fu¨r Partikelabsta¨nde D < 130 nm tritt eine starke Abnahme sowohl der Linienbreite
als auch der Plasmonenenergie auf. Fu¨r die Abnahme der Linienbreite in diesem Ab-
standsregime kann nicht die strahlende Kopplung verantwortlich sein, da die Retardie-
rung zwischen den abgestrahlten Feldern und den internen Felder der Partikel fu¨r diese
Absta¨nde praktisch vernachla¨ssigbar ist. Stattdessen ist, wie als na¨chstes erla¨utert wird,
die starke Linienverschma¨lerung eine direkte Folge der Rotverschiebung der gekoppel-
ten Partikel-Plasmonenresonanz.
Die Abha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfungsrate von Partikelabstand oder -gro¨ße ist fu¨r
Partikelaggregate bisher in der Literatur nicht diskutiert worden. Modellrechnungen fu¨r
einzelne spha¨rische [109, 127] oder spha¨roidale [106, 128] (vgl. auch Kapitel 4) Partikel
zeigen zwar eine starke Abha¨ngigkeit der Strahlungsda¨mpfung von der Resonanzfre-
quenz, jedoch wurden diese Ergebnisse bisher nicht auf den Fall von Partikelaggrega-
ten, in denen die elektrodynamische Kopplung starke Verschiebungen der Resonanzfre-
quenz bewirkt, u¨bertragen. Abbildung 5.6 zeigt, dass auch im Falle der Partikelpaare
die strahlende Linienbreite (rote Kurve) und damit auch die Strahlungsda¨mpfungsrate
stark mit der Plasmonenenergie der gekoppelten Plasmonenresonanz abnimmt. Dies ist
in qualitativer U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen aus Rechnungen fu¨r das Einzel-
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partikel [106, 109, 127, 128], in denen die Strahlungsda¨mpfungsrate u¨ber einen Faktor ω3p
mit der Plasmonresonanzfrequenz verknu¨pft ist.
Fu¨r den kleinsten hier betrachteten Partikelabstand (D = 80.5 nm) ist die strahlende Li-
nienbreite ΓR auf weniger als die Ha¨lfte ihres Wertes fu¨r das isolierte 80 nm-Goldpartikel
(ΓR = 0.20 eV) reduziert. Abbildung 5.6 zeigt, dass zur gleichen Zeit eine Reduktion der
nichtstrahlenden Linienbreite um ebenfalls etwa 50% stattfindet. Diese hingegen entsteht
durch die Verschiebung der gekoppelten Plasmonenresonanz bis unterhalb die Schwel-
lenenergie fu¨r Interbandu¨berga¨nge, a¨hnlich wie dies bei kleinen Nanosta¨bchen der Fall
ist [29]. Diese Reduktion der nichtstrahlenden Da¨mpfung ist ausgereizt, sobald die Plas-
monenenergie bis unter 1.8 eV (im Falle von Gold) verschoben wird. Der Mechanismus
der Reduktion der strahlenden Da¨mpfung als Folge der Rotverschiebung greift hinge-
gen, wie in Abb. 5.6 gezeigt, u¨ber einen weiten Energiebereich.
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6 Strahlende Effekte in periodischen Anordnungen von
Edelmetallnanopartikeln
Nach der Untersuchung strahlender Effekte in einzelnen spha¨roidalen Nanopartikeln
und in Paaren spha¨rischer Nanopartikel wird in diesem Kapitel die Frage diskutiert, wie
sich strahlende Effekte in einer periodischen Anordnung von Edelmetallnanopartikeln
auswirken. In Kap. 5 wurde gezeigt, dass in Paaren großer Nanopartikel eine elektro-
magnetische Kopplung fu¨r gegenseitige Partikelabsta¨nde weit oberhalb der typischen
Abklingla¨nge der Nahfelder besteht. In diesem Kapitel wird der Frage nachgegangen,
ob diese strahlende Kopplung benachbarter Partikel stark genug ist, um in Gittern aus
Partikeln mit Gitterkonstanten von mehreren hundert Nanometern die Ausbildung pro-
pagierender Plasmonenmoden zu ermo¨glichen. Dazu werden die optischen Eigenschaf-
ten regelma¨ßiger, gitterfo¨rmiger Anordnungen von Edelmetallnanopartikeln untersucht.
Die optische Charakterisierung der Nanopartikelgitter, die nicht im Rahmen dieser Dis-
sertation geschah, zeigt Signaturen, die auf eine elektromagnetische Kopplung in Nano-
partikelgittern hindeuten. Mittels im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrter Modellrech-
nungen wird die Natur dieser Kopplung untersucht.
6.1 Pra¨paration und optische Charakterisierung von
Edelmetallnanopartikelgittern
In diesem Abschnitt werden die Herstellung und die optische Charakterisierung von
Gittern aus Edelmetallnanopartikeln beschrieben. Beide Prozesse wurden nicht im Rah-
men dieser Dissertation, sondern von Florian Schindler an der Ludwig-Maximilians-
Universita¨t in Mu¨nchen durchgefu¨hrt. Die Beschreibung in diesem Abschnitt beschra¨nkt
sich deshalb auf die Aspekte, die fu¨r die von mir geta¨tigte physikalische Interpretation
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Abb. 6.1: a) Skizze der momentanen Ladungsverteilung bei Anregung der Partikelplasmonreso-
nanz in einem einzelnen Nanoscheibchen. b) Geometrie der Nanopartikelgitter. c) Schemazeich-
nung der winkelaufgelo¨sten Reflexionsspektroskopie an einemNanopartikelgitter. (Abbildungen
teilweise aus Ref. 129)
und Simulation der Reflexionsspektren relevant sind. Fu¨r weiterfu¨hrende Details sei auf
die Referenzen 26 und 129 verwiesen.
Die Herstellung der Edelmetallpartikelgitter erfolgt mittels Standard-Elektronenstrahl-
lithographie (EBL) [25] auf herko¨mmlichen Objekttra¨gern, die mit einer etwa 20 nm
dicken Indiumzinnoxidschicht (ITO-Schicht) versehen sind (siehe Abb. 6.1a). Die einzel-
nen Gold- oder Silbernanopartikel haben eine scheibenartige Form, einen Durchmesser
von 130 nm und eine Ho¨he von 30 nm (vgl. Abb. 6.1b). In diesen Partikeln la¨sst sich op-
tisch die Partikelplasmonresonanz anregen. Die damit verbundene Ladungsoszillation
ist fu¨r den Fall der Anregung mit s-polarisiertem Licht schematisch in Abb. 6.1a darge-
stellt. Fu¨r Anregung mit p-polarisiertem Licht verla¨uft die Ladungsoszillation entspre-
chend um 90◦ um das Einfallslot gedreht, ebenfalls entlang der Probenoberfla¨che. Hier
ist nur die Plasmonenmode dieser beiden Fa¨lle, die Langachsenmode, von Interesse. Die
Kurzachsenmode, bei der die Leitungselektronen im Nanoscheibchen entlang des Nor-
malenvektors der Probenoberfla¨che oszillieren, wird wegen ihrer geringeren Polarisier-
barkeit im Experiment nicht beobachtet. Die resonante Lichtstreuung der Langachsen-
mode hingegen zeigt sich in den winkelaufgelo¨sten Reflexionsspektren, wie hier gezeigt
wird, als ausgepra¨gtes Reflexionsmaximum.
Die oben beschriebenen Nanoscheibchen werden auf den Gitterpla¨tzen eines ebenen Git-
ters mit einer quadratischen Einheitszelle und dem Gitterabstand a = 350 nm plaziert.
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Abb. 6.2: a) Hauptteil: Normierte Reflexionsspektren von Goldpartikelgittern (orange) und Sil-
berpartikelgittern (grau). Das einfallende Licht ist in beiden Fa¨llen s-polarisiert, und der Einfalls-
winkel betra¨gt 7.7◦. Unterbild: Die Vergro¨ßerung der Spektren im Bereich des Reflexionskonti-
nuums zeigt deutlich einige Reflexionsminima (Pfeile). Teilbilder b) und c): Systematische Auf-
tragung der energetischen Lage der Reflexionsminima gegen den Wellenvektor ~k|| fu¨r das Silber-
bzw. Goldpartikelgitter (Datenpunkte). Die farbigen Linien zeigen Ergebnisse einer empty-lattice-
Rechnung der Bandstruktur eines SPPs an der Oberfla¨che eines Silber- bzw. Goldfilms.
An diesen Nanopartikelgittern wird winkelaufgelo¨ste Reflexionsspektroskopie, wie in
Abb. 6.1c schematisch dargestellt, durchgefu¨hrt. Dabei werden die Nanopartikelgitter
mit linear polarisiertem Licht aus einer Weißlichtlampe unter dem variablen Einfalls-
winkel ϕ beleuchtet und das spekular, d.h. in nullter Beugungsordnung, reflektierte Licht
wird spektroskopiert. Die Probe ist dabei so ausgerichtet, dass einer der Einheitsvekto-
ren des quadratischen Partikelgitters innerhalb der Einfallsebene liegt, wie in Abb. 6.1c
gezeigt. Somit zeigt ~k||, die Projektion des einfallenden Wellenvektors ~k in die Ebene
des Partikelgitters, entlang der Γ→X-Richtung im reziproken Raum. An den Goldnano-
partikelgittern werden zusa¨tzlich Messungen durchgefu¨hrt, bei denen die Probe um 45◦
um die Oberfla¨chennormale gedreht wurde. In diesem Fall liegt ~k|| entlang der Γ→M-
Richtung des reziproken Gitters.
Abbildung 6.2a zeigt typische Reflexionsspektren eines Goldpartikelgitters (orange) und
eines Silberpartikelgitters (grau). Die Spektren werden dominiert von der Lichtstreuung
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der Partikelplasmonresonanz bei 1.75 eV (Gold) bzw. 2.0 eV (Silber). Energetisch ober-
halb der Partikelplasmonresonanz ist sowohl fu¨r Gold als auch fu¨r Silber ein Reflexi-
onskontinuum sichtbar, das auf die Inter- und Intrabandanregungen im Metall zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Innerhalb dieses Kontinuums sind mehrere Reflexionsminima erkennbar
(siehe Unterbild von Abb. 6.2a). Diese Minima sind, besonders fu¨r Gold (orange Kur-
ven), recht schwach ausgepra¨gt. Sie treten jedoch unter allen Einfallswinkeln auf und
zeigen eine systematische Variation ihrer energetischen Lage als Funktion des Einfalls-
winkels. Weiterhin treten sie sowohl unter p-Polarisation als auch unter s-Polarisation
auf. In Abb. 6.2b-c ist die Photonenenergie E jedes einzelnen identifizierbaren Mini-
mums gegen den Betrag seines Wellenvektors k|| = |~k||| = E sinϕ/(~c) aufgetragen. Die
Reflexionsminima treten, wie aus dem Graphen ersichtlich, gro¨ßtenteils fu¨r Photonen-
energien im Bereich des Reflexionskontinuums (> 2.2 eV) auf. Sowohl fu¨r Silberparti-
kelgitter als auch Goldpartikelgitter durchquert ein Dispersionszweig in Abb. 6.2b-c den
Energiebereich der Partikelplasmonresonanz. In den dazugeho¨rigen Reflexionsspektren
erscheinen die Reflexionsminima in a¨hnlich schwacher Auspra¨gung, unmittelbar nahe
der Partikelplasmonresonanz eher als kleine Stufen oder Hu¨gel. Die Linien in Abb. 6.2b-
c zeigen Ergebnisse einer SPP-Bandstrukturberechnung, auf die im na¨chsten Abschnitt
eingegangen wird.
6.2 Interpretation der beobachteten Reflexionsminima oder
Kopplungsmechanismus in Partikelgittern
In diesem Abschnitt wird der physikalische Kopplungsmechanismus, der zu der Ausbil-
dung der beobachteten Reflexionsminima fu¨hrt, untersucht. Zuerst wird die Mo¨glichkeit
diskutiert, ob die in den Reflexionsspektren beobachteten Signaturen von Wellenleiter-
Plasmon-Polaritonen, die in der Literatur in den letzten Jahren große Aufmerksamkeit
erregt haben, stammen ko¨nnten [26, 130]. Als Alternativerkla¨rung wird die Ausbildung
propagierender Plasmonenmoden infolge resonanter strahlender Kopplung betrachtet.
Beide Interpretationsmo¨glichkeiten werden anhand von Modellrechnungen verworfen.
Stattdessen zeigen weitere Rechnungen, dass sich die Signaturen in den Reflexionsspek-
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tren auf eine rein diffraktive, nicht-resonante Kopplung zwischen den Nanopartikeln
erkla¨ren lassen.
In periodischen Goldnanopartikelanordnungen auf einem 140 nm dicken ITO-Film la¨sst
sich beobachten, dass eine starke Kopplung zwischen der Partikelplasmonresonanz und
der Wellenleitermoden innerhalb des Indiumzinnoxidfilms auftritt [26, 130]. Die dabei
beobachteten Verzerrungen der Partikelplasmonresonanz, die die Signatur dieser Kopp-
lung darstellen, erinnern an die im vorliegenden Experiment auftretenden Signaturen. Es
la¨sst sich jedoch zeigen, dass die hier betrachteten, deutlich du¨nneren (20 nm) ITO-Filme
keine Wellenleitermoden mit Frequenzen des sichtbaren Lichtes tragen ko¨nnen. Nach
Ref. 131 ergibt sich die Abschneidefrequenz, unterhalb derer keine Wellenleitermoden
mehr durch den ITO-Film gefu¨hrt werden ko¨nnen, zu
ωmin =
c arctan
√
(sub − 1)/(ITO − Sub)
d
√
ITO − Sub . (6.1)
Dabei bezeichnen c die Vakuumlichtgeschwindigkeit, d = 20 nm die Dicke der ITO-
Schicht mit Dielektrizita¨tszahl ITO = 3.8 und Sub = 2.1 die Dielektrizita¨tszahl des Sub-
strates. Durch Einsetzen ergibt sich eine Abschneidefrequenz ωmin, die einer Photonen-
energie von 5.11 eV entspricht. Die beobachteten Reflexionsminima entstehen also nicht
durch eine Wechselwirkung zwischen der Partikelplasmonresonanz und Wellenleiter-
mode im Indiumzinnoxidfilm.
Als na¨chstes wird die Mo¨glichkeit diskutiert, dass die Reflexionsminima durch die Anre-
gung ausgedehnter Oberfla¨chenplasmon-Polaritonmoden (kurz SPP-Moden) entstehen.
Damit sich auf einem Partikelgitter in a¨hnlicher Form wie auf einem kontinuierlichen
Metallfilm ausgedehnte, propagierende Plasmonenmoden ausbilden ko¨nnen, muss eine
ausreichend starke elektromagnetische Kopplung zwischen benachbartenNanopartikeln
herrschen. In Partikelgittern mit deutlich kleineren Gitterabsta¨nden als in dieser Unter-
suchung (etwa 100 nm) ist die Nahfeldkopplung zwischen den Partikeln stark genug,
dass sich ausgedehnte Oberfla¨chenplasmon-Polaritonmoden ausbilden ko¨nnen [56,132].
Fu¨r den vorliegenden Fall von Mittelpunktsabsta¨nden benachbarter Partikel von 350 nm
ist nur noch eine sehr schwache Nahfeldkopplung zu erwarten. Es ist also die Fra-
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ge, ob die Fernfeldkopplung fu¨r ausreichend starke elektromagnetische Kopplung zwi-
schen den Partikeln sorgt, so dass es zur Entstehung ausgedehnter Oberfla¨chenplasmon-
Polaritonmoden kommt.
Die in Abb. 6.2a gezeigten Reflexionsspektren werden von der Partikelplasmonreso-
nanz der Nanoscheibchen dominiert. Bei ho¨heren Photonenenergien (etwa oberhalb von
2.2 eV) ist eine Reihe von Reflexionsminima erkennbar, wa¨hrend im Spektralbereich des
Partikelplasmons diese Reflexionsminima nur vereinzelt auftreten. Die beobachteten Re-
flexionsminima a¨hneln den SPP-Signaturen, die sich in Metallfilmen mit einem peri-
odisch korrugierten Oberfla¨chenprofil ergeben [133].
Um zu u¨berpru¨fen, ob die energetische Lage der beobachteten Reflexionsminima mit ei-
ner SPP-Interpretation kompatibel ist, wird eine Modellrechnung fu¨r SPPs mittels einer
empty-lattice-Rechnung [14, 130] durchgefu¨hrt. Im Rahmen dieser Rechnung ist die Dis-
persionsrelation eines SPPs an einem durchga¨ngigenMetallfilmmit einer zweidimensio-
nalen Gitterstruktur durch
|~k|| +m~gx + n~gy| = ω
c
√
(ω) · M
(ω) + M
(6.2)
gegeben. Dabei bezeichnen ~gx und ~gy die Basisvektoren des reziproken Gitters und m
die Dielektrizita¨tszahl des Umgebungsmediums. m und n sind ganze Zahlen, die die
SPP-Dispersionszweige indizieren. Nach Einsetzen der Dielektrizita¨tsfunktion (ω) von
Gold oder Silber la¨sst sich Gl. 6.2 fu¨r die unterschiedlichen (m,n)-Zweige nach ~k||(ω)
auflo¨sen. Auf diese Weise ergeben sich fu¨r beide Metalle Dispersionsrelationen, die sich
mit den experimentell erhaltenen Dispersionen (Abb. 6.2b-c) vergleichen lassen. m wird
bei diesem Vergleich als Anpassparameter benutzt, um bestmo¨gliche U¨bereinstimmung
zwischen der SPP-Dispersion und den experimentellen Daten zu erzielen. Das Ergeb-
nis dieser Anpassung ist in Abb. 6.2b-c gezeigt. Die farbigen Kurven ergeben sich fu¨r
m = 1.85, was etwa dem Mittelwert der Dielektrizita¨tszahl des Vakuums und der des
Glassubstrates (2.28) unterhalb des Metallfilms liegt.
Trotz dieser akzeptablen U¨bereinstimmung zwischen der experimentellen Bandstruk-
tur und der empty-lattice-Rechnung der Bandstruktur eines SPPs wirft die energe-
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tische Lage der beobachteten Reflexionsminima Zweifel an der SPP-Interpretation
auf: Weit oberhalb der Energieschwelle fu¨r Interbandu¨berga¨nge erscheinen die Re-
flexionsminima nicht weniger ausgepra¨gt als bei niedrigeren Photonenenergien. Fu¨r
SPP-Moden an Goldoberfla¨chen wird hingegen erwartet, dass diese oberhalb von et-
wa 2.1 eV aufgrund des hohen Imagina¨rteils der Dielektrizita¨tsfunktion von Gold
stark ausgeda¨mpft werden (vgl. Abschnitt 2.2). Sollten die Reflexionsminima durch
die Anregung ausgedehnter Plasmonenmoden verursacht sein, so sollten sie im Be-
reich der Interbandanregungen deutlich schwa¨cher als bei niedrigeren Photonenener-
gien ausgepra¨gt sein. Dies sei im folgenden anhand von Modellrechnungen illustriert.
Abb. 6.3: Modellsystem zur Untersu-
chung der SPP-Signaturen in Reflexi-
onsspektren.
Neben der Anregung von SPPs anMetall-Dielektri-
kum-Grenzfla¨chen mittels eines Gitterkopplers las-
sen sich, wie in Abschnitt 2.3 erla¨utert, SPPs mittels
eines Prismenkopplers optisch anregen. Fu¨r die-
se Geometrie lassen sich durch direktes Lo¨sen der
Fresnel-Gleichungen [134] Reflexionsspektren er-
rechnen, in denen Reflexionsminima bei den Photo-
nenenergien der SPP-Anregungen auftreten. Durch
Variation des Einfallswinkels der einfallendenWel-
le la¨sst sich, ebenso wie im Experiment, die Kom-
ponente des Wellenvektors des SPPs in der Film-
ebene durchstimmen und damit auch die energetische Lage des SPP vera¨ndern. Die der
Simulation [135] der Reflexionsspektren zugrunde liegende Geometrie ist in Abb. 6.3 ge-
zeigt. Abb. 6.4 zeigt den Vergleich berechneter Reflexionsspektren unter Verwendung
einer Drude-Dielektrizita¨tsfunktion angepasst fu¨r Gold (schwarze Kurven) mit einer Be-
rechnung auf Grundlage einer experimentell bestimmten dielektrischen Funktion (ro-
te Kurven, vgl. Abschnitt 2.2). Dadurch la¨sst sich der Einfluss der Interbandu¨berga¨nge
auf die Signatur des SPP im Detail betrachten. Wenden wir uns zuna¨chst den Reflexi-
onsspektren, die sich aus dem Drude-Modell ergeben (schwarze Kurven), zu. Fu¨r einen
Einfallswinkel von 44◦ ist bei der Photonenenergie 2.0 eV ein ausgepra¨gtes Reflexions-
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Abb. 6.4: Berechnete Reflexionsspek-
tren fu¨r das in Abb. 6.3 gezeigte Mo-
dellsystem fu¨r unterschiedliche Ein-
fallswinkel. Die schwarzen Kurven
zeigen berechnete Spektren, denen ei-
ne Drude-Dielektrizita¨tsfunktion von
Gold zugrunde liegt. Die roten Kur-
ven wurden mit einer experimentell
bestimmten Dielektrizita¨tsfunktion be-
rechnet. Bei steigendem Einfallswin-
kel verschiebt sich das Reflexionsmi-
nimum, das durch die SPP-Anregung
entsteht, von etwa 2.0 eV zu 2.3 eV
(schwarze Kurven). Fu¨r die experi-
mentell bestimmte Dielektrizita¨tsfunk-
tion (rote Kurven) wird das Reflexions-
minimum aufgrund der starken Inter-
bandabsorption fu¨r einen Einfallswin-
kel gro¨ßer als 45◦ unidentifizierbar.
minimum aufgrund der SPP-Anregung erkennbar. Fu¨r steigenden Einfallswinkel ver-
schiebt sich dieses zu ho¨heren Photonenenergien. Fu¨r einen Einfallswinkel von 47◦ tritt
das Reflexionsminimum bei 2.35 eV auf. Bei dieser Photonenenergie zeigt sich fu¨r Gold
bereits ein starker Einfluss der Interbandabsorption, diese ist jedoch im Drude-Modell
nicht beru¨cksichtigt (vgl. Abschnitt 2.2). Die Modellrechnungen, welche unter Verwen-
dung einer experimentell bestimmten Dielektrizita¨tsfunktion durchgefu¨hrt wurden (rote
Kurven in Abb. 6.4), zeigen hingegen, dass sich das Reflexionsminimum fu¨r Photonen-
energien oberhalb von etwa 2.0 eV aufgrund der Interbandabsorption nicht mehr iden-
tifizieren la¨sst. Es erscheint deshalb unwahrscheinlich, dass die in Abb. 6.2 gezeigten
Reflexionsminima oberhalb von etwa 2.0 eV auf eine SPP-Anregung zuru¨ckgehen.
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Nachdem die Interpretation der Reflexionsminima als SPP-Signaturen zweifelhaft er-
scheint, wird die Mo¨glichkeit diskutiert, ob die Reflexionsminima mit Rayleigh-Anoma-
lien assoziiert sein ko¨nnen. Bei Rayleigh-Anomalien handelt es sich um einen Beugungs-
effekt, der an Gittern beobachtet wird, wenn fu¨r eine gewisse Wellenla¨nge und einen
gewissen Einfallswinkel eine Beugungsordnung gerade streifend zur Gitteroberfla¨che
verla¨uft [14]. Werden nun Wellenla¨nge oder Einfallswinkel leicht variiert, so dass diese
Ordnung nicht streifend verla¨uft, sondern evaneszent wird, somuss ihre Beugungsinten-
sita¨t auf die u¨brigen (propagierenden) Beugungsordnungen umverteilt werden. Dies be-
wirkt eine abrupte Intensita¨tsvera¨nderung insbesondere auch in der nullten Beugungs-
ordnung, deshalb zeigt sich die Rayleigh-Anomalie als stufenartige Struktur in den Refle-
xionsspektren. Bei Rayleigh-Anomalien handelt es sich also um einen diffraktiven Effekt
mit nicht-resonantem Charakter. Das Auftreten der Rayleigh-Anomalie ist nicht an die
Existenz eine Plasmonresonanz in den Partikeln, die das Gitter bilden, gebunden. Ray-
leigh-Anomalien ko¨nnen deshalb ebenso bei Photonenenergien auftreten, bei denen die
Interbandabsorption in Gold zu einer starken Da¨mpfung der plasmonischen Anregung
fu¨hrt.
Um zu u¨berpru¨fen, ob die energetische Lage der beobachteten Reflexionsminima eine
Interpretation als Rayleigh-Anomalie unterstu¨tzt, wird die experimentell bestimmte Dis-
persionsrelation mit einer empty-lattice-Modellrechnung der Rayleigh-Anomalie vergli-
chen. Im Rahmen dieser Modellrechnung [136] ergibt sich die Dispersionsrelation der
Rayleigh-Anomalie in einem zweidimensionalen Gitter aus
|~k|| +m~gx + n~gy| = ω/c · √m (6.3)
Dabei bezeichnen wieder ~gx und ~gy die Basisvektoren des reziproken Gitters und m die
Dielektrizita¨tszahl des Umgebungsmediums. Die ganzen Zahlenm und n indizieren die
Beugungsordnung, die bei der gegebenen Kombination aus Wellenla¨nge und Einfalls-
winkel gerade den U¨bergang von streifend zu evaneszent erfa¨hrt. Gl. 6.3 la¨sst sich fu¨r
die unterschiedlichen (m,n)-Zweige nach ~k||(ω) auflo¨sen. Auf diese Weise ergibt sich ei-
ne Dispersionsrelation, die sich mit der experimentell erhaltenen Dispersion (Abb. 6.2b)
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vergleichen la¨sst. m wird wieder als Anpassparameter benutzt, um bestmo¨gliche U¨ber-
einstimmung zwischen der Rayleigh-Anomalie-Dispersion und den experimentellen Da-
ten zu erzielen. Das Ergebnis dieser Anpassung ist in Abb. 6.5 gezeigt. Die schwarzen
Kurven ergeben sich fu¨r m = 2.3, in guter U¨bereinstimmung mit der Dielektrizita¨tszahl
des Glassubstrates im Experiment. Die Anpassung der Dispersionsrelation der Rayleigh-
Anomalien liefert sowohl fu¨r Silber (Abb. 6.5, links) als auch fu¨r Gold (Abb. 6.5, rechts) im
gesamten abgefragten Wellenvektorbereich eine zufriedenstellende U¨bereinstimmung
mit den experimentellen Daten. Dies unterstu¨tzt stark die Hypothese, dass die experi-
mentell beobachteten Reflexionsminima auf Rayleigh-Anomalien zuru¨ckzufu¨hren sind.
Ein weiteres Argument fu¨r diese Interpretation liefert der Vergleich mit einer rigorosen,
auf der Streumatrixmethode beruhendenModellrechnung [130]. Im Rahmen dieser wur-
den von Andre´ Christ (Max-Planck-Institut fu¨r Festko¨rperforschung, Stuttgart) Extink-
tionsspektren einer eindimensionalen Struktur, die aus ITO-Nanodra¨hten mit derselben
Gitterperiode wie in diesem Experiment besteht, berechnet. Die Dispersionsrelationen
der in diesen Spektren sichtbaren Rayleigh-Anomalien sind in Abb. 6.5 ebenfalls einge-
zeichnet (schwarze Kreise) und liegen in guter U¨bereinstimmung mit dem (+1, 0)- und
dem (−1, 0)-Zweig der experimentellen Dispersionsrelation. Damit la¨sst sich folgern,
dass die im Experiment auftretenden Reflexionsminima durch Rayleigh-Anomalien und
nicht durch SPPs verursacht sind.
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Abb. 6.5: Energetische Lage der Reflexionsminima aufgetragen gegen den Wellenvektor k|| fu¨r
Silbernanopartikelgitter (links) und Goldnanopartikelgitter (rechts). Die durchgezogenen Lini-
en zeigen den auf der Grundlage eines empty-lattice-Modells berechneten Verlauf von Rayleigh-
Anomalien. Die Zahlenpaare indizieren die Zweige der Rayleigh-Anomalie (vgl. Text). Die
schwarzen Kreise zeigen den berechneten Verlauf ihrer Dispersion fu¨r eine eindimensionale Git-
terstruktur aus Indiumzinnoxid-Dra¨hten. Die gute U¨bereinstimmung dieser Daten mit den expe-
rimentell beobachteten Reflexionsminima bildet ein weiteres Indiz dafu¨r, dass die Reflexionsmi-
nima auf Rayleigh-Anomalien zuru¨ckzufu¨hren sind.
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Im Zentrum dieses Kapitels steht die Reaktion von in Titanoxid eingebetteten Silberna-
nopartikeln auf Bestrahlung mit sichtbarem Licht. In Abschnitt 2.4.2 wurde bereits ein
Verfahren zur Herstellung solcher Ag-TiO2-Nanokompositsysteme beschrieben. Im er-
sten Abschnitt dieses Kapitels wird gezeigt, dass diese Systeme mehrfarbenphotochrome
Eigenschaften aufweisen, unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht unterschiedlicher Far-
be also ihre optischen Eigenschaften vera¨ndern. Aufbauend auf den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten wird ein Modell zur Erkla¨rung des photochromen
Verhaltens vorgestellt (Abschnitt 7.1). Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels wird gezeigt,
dass sich das beschriebene Herstellungsverfahren dahingehend optimieren la¨sst, dass
Ag-TiO2-Nanokompositsysteme mit deutlich schmalerer Plasmonbande entstehen. An
diesen Systemen lassen sich aufgrund der geringeren inhomogenen Verbreiterung wich-
tige Erkenntnisse u¨ber die optischen und strukturellen Vera¨nderungen der Nanopartikel
wa¨hrend der photochromen Umwandlung gewinnen.
7.1 Spektrales Lochbrennen in Ag-TiO2-Nanokompositsystemen
Zur Untersuchung der photochromen Eigenschaften werden die Ag-TiO2-Nanokompo-
sitsysteme Laser-Dauerstrich-Bestrahlung unterzogen. Zur Bestrahlung mit gru¨nem La-
serlicht wird ein diodengepumpter Festko¨rperlaser der Wellenla¨nge 532 nm (entspricht
der Photonenenergie 2.38 eV) benutzt. Dabei werden Bestrahlungsintensita¨ten bis zu et-
wa 100mW/mm2 eingesetzt. Die Bestrahlung mit rotem Laserlicht geschieht mit einem
Helium-Neon-Laser der Wellenla¨nge 632.8 nm (entspricht der Photonenenergie 1.96 eV),
dessen maximale Intensita¨t bei etwa 10.8mW/mm2 liegt.
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7.1.1 Spektrales Lochbrennen pha¨nomenologisch
In Abb. 7.1a ist in schwarz das optische Extinktionsspektrum einer Ag-TiO2-Probe im
unbestrahlten Zustand gezeigt. Das Extinktionsspektrum ist dominiert von der Plasmon-
bande, deren Maximum bei dieser Probe bei etwa 2.0 eV liegt. Im unbestrahlten Zustand
unterscheiden sich die Extinktionsspektren unterschiedlicher Stellen auf ein und der-
selben Probe kaum. Eine Stelle auf dieser Probe wird mit gru¨nem Laserlicht bestrahlt.
Eine andere Stelle auf derselben Probe wird mit rotem Laserlicht vergleichbarer Leis-
tungsdichte bestrahlt. Die Extinktionsspektren der beiden bestrahlten Stellen sind in
Teilbild a) farbig gezeigt (vertikale Linien: Photonenenergien der verwendeten Laser).
Offenbar fu¨hrt die Laserbestrahlung zu Vera¨nderungen der optischen Eigenschaften der
bestrahlten Stellen auf der Probe. Deutlicher erkennbar sind die spektralen Vera¨nderun-
gen in Teilbild b), in dem die Differenzen aus dem Extinktionsspektrum nach und vor
der jeweiligen Laserbestrahlung gezeigt sind. Die differentielle Extinktion weist sowohl
fu¨r die rot bestrahlte als auch fu¨r die gru¨n bestrahlte Stelle ein tiefes Minimum in der
Umgebung der Photonenenergie des bestrahlenden Lasers auf, d.h. die Extinktion wird
in diesem Spektralbereich selektiv herabgesetzt. Offenbar wird also, a¨hnlich zu spektra-
lem Lochbrennen in der Laserspektroskopie [137], durch Bestrahlung ein Teilbereich der
inhomogen verbreiterten Plasmonenbande vera¨ndert. Der Effekt des spektralen Loch-
brennens ist mit bloßem Auge erkennbar, die bestrahlten Stellen nehmen die Farbe des
zur Bestrahlung eingesetzten Lichtes an. Eine wichtige Rolle fu¨r die Modellbildung zum
spektralen Lochbrennen spielt die Abha¨ngigkeit der spektralen Lochtiefe, d. h. des Mini-
mums im differentiellen Extinktionsspektrum, von der Bestrahlungsintensita¨t. Um die-
se Abha¨ngigkeit zu untersuchen, werden auf ein und derselben Probe unterschiedliche
Stellen mit gru¨nem Laserlicht unterschiedlicher Leistungsdichte bestrahlt. Die Bestrah-
lungszeit betra¨gt jeweils 1 Minute. Abb. 7.2 zeigt, dass die spektrale Lochtiefe fu¨r Be-
strahlungsintensita¨ten kleiner als 15mW/mm2 linear mit der Intensita¨t zunimmt. Fu¨r Be-
strahlung mit einer Leistungsdichte oberhalb von etwa 15mW/mm2 nimmt die spektrale
Lochtiefe nur noch langsam zu, es tritt offenbar eine Sa¨ttigung des spektralen Lochbren-
nens ein.
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Abb. 7.1: Mehrfarbenphotochromismus in Ag-TiO2-Nanokompositsystemen. a) Zwei unter-
schiedliche Stellen auf ein und derselben Ag-TiO2-Probe zeigen vor Laserbestrahlung ein prak-
tisch identisches Extinktionsspektrum (schwarz). Nach Laserbestrahlung der einen Stelle mit ro-
tem, der anderen mit gru¨nem Laserlicht (vertikale Linien: zugeho¨rige Photonenenergien) zeigen
die Extinktionsspektren deutliche Vera¨nderungen. b) Die Differenzspektren derselben Stellen je-
weils vor und nach der Bestrahlung zeigen, dass die Extinktion durch Bestrahlung selektiv in der
spektralen Umgebung der einstrahlenden Photonenenergie herabgesetzt wird.
Abb. 7.2: Spektrale Lochtiefe, d. h. Tiefe des Minimums der differentiellen Extinktion nach Be-
strahlung, als Funktion der Bestrahlungsintensita¨t I . Die Bestrahlung wird mit gru¨nem Laserlicht
durchgefu¨hrt, die Bestrahlungszeit betra¨gt jeweils 1Minute. Fu¨r I < 15mW/mm2 nimmt die Tie-
fe des spektralen Loches linear mit der Intensita¨t zu (angedeutet durch die gestrichelte Gerade).
Fu¨r ho¨here Leistungsdichten tritt eine Sa¨ttigung der Lochtiefe ein.
93
7 Photochrome Silbernanopartikel in Titanoxid
7.1.2 Modell des spektralen Lochbrennens
Nach der pha¨nomenologischen Vorstellung des photochromen Verhaltens der Ag-TiO2-
Nanokompositsysteme wird in diesem Abschnitt ein Modell zur Erkla¨rung dieses Effek-
tes entwickelt. Ohko et al. schlugen, aufbauend auf ihren Experimenten an nasschemisch
hergestellten Ag-TiO2-Nanokompositsystemen, vor, dass plasmoninduzierte Elektronen-
emission aus den Partikeln fu¨r die Farbvera¨nderung verantwortlich sein ko¨nnte [138]. Es
liegt nahe, dass der Mechanismus des spektralen Lochbrennens in den hier betrachte-
ten, sputterdeponierten Ag-TiO2-Systemen und den nasschemisch hergestellten Syste-
men derselbe ist. In diesem Abschnitt wird deshalb der Vorschlag der plasmoninduzier-
ten Elektronenemission aufgegriffen und darauf aufbauend ein Modell des spektralen
Lochbrennens vorgestellt.
Plasmonassistierte Elektronenemission aus Silbernanopartikeln
Elektronenemission aus Nanopartikeln wurde in der Vergangenheit als Folge eines nicht-
linearen Zwei-Photon-Absorptionsprozesses [139, 140] untersucht. Im vorherigen Ab-
schnitt wurde fu¨r die in Titanoxid eingebetteten Silbernanopartikel die Abha¨ngigkeit
der Tiefe des durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht erzeugten spektralen Loches von
der Bestrahlungsintensita¨t untersucht (Abb. 7.2). Bei gleicher Bestrahlungswellenla¨nge
und konstanter Bestrahlungszeit wurde eine lineare Zunahme der spektralen Lochtie-
fe mit der Intensita¨t der Bestrahlung beobachtet. Dieses Ergebnis zeigt, dass die vor-
geschlagene Elektronenemission in diesem System nicht als Folge eines Zwei-Photon-
Photoemissions-Prozess [140] oder eines Mehrphotonenprozesses ho¨herer Ordnung auf-
tritt. Offenbar ist ein Ein-Photon-Prozess mit der Elektronenemission aus den Partikeln
verknu¨pft. Wie in Abschnitt 2.5.1 erla¨utert, zerfallen Partikelplasmonen innerhalb von
etwa 10 − 50 fs in andere elektronische Anregungen [12, 29]. Da die Energie der Parti-
kelplasmonresonanz hier weit unterhalb der Schwellenenergie fu¨r Interbandu¨berga¨nge
in Silber (etwa 3.9 eV) liegt, zerfallen die Plasmonen weitgehend in Anregungen einzel-
ner Elektronen innerhalb des Leitungsbandes. Die derart angeregten Elektronen ko¨nnen
aus dem Silberpartikel in das Leitungsband des Titanoxids emittiert werden. Da sich
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an der Grenzfla¨che vermutlich eine Schottky-Barriere ausbildet [141, 142], setzt dieser
U¨bergang jedoch voraus, dass der Energieu¨bertrag auf die angeregten Elektronen zum
U¨berwinden der Barriere ausreicht. Die Ho¨he dieser Barriere la¨sst sich als Differenz der
Austrittsarbeit von Silber und der Elektronenaffinita¨t von Titanoxid abscha¨tzen [143,144]
und unter Verwendung von Literaturwerten [145, 146] ergibt sich eine Barrierenho¨he
von ΦSB = 0.4 eV. Diese Barrierenho¨he betra¨gt etwa ein Fu¨nftel der Plasmonenenergie.
Damit erscheint es plausibel, dass bei dem Zerfall der plasmonischen Anregung aus-
reichend Energie auf einzelne Elektronen im Silber u¨bertragen werden kann, dass eine
Elektroneninjektion in das Leitungsband des umgebenden Titanoxids mo¨glich ist. Sche-
matisch ist dieser Prozess im linken Teil von Abb. 7.3 dargestellt: Beim Zerfall der plas-
monischen Anregung (schematisch ganz links gezeigt) wird ein einzelnes Elektron von
seinem urspru¨nglichen Zustand nahe unterhalb der Fermi-Energie in einen energetisch
ho¨heren Zustand im Leitungsband angeregt. Der Abstand zwischen Fermi-Energie des
Silbers EF und Leitungsbandkante im Titanoxid EL entspricht der oben abgescha¨tzten
Barrierenho¨he ΦSB ≈ 0.4 eV und ist kleiner als die auf das angeregte Elektron u¨bertrage-
ne Energie. Das angeregte Elektron kann also ins Leitungsband des Titanoxids emittiert
werden.
Elektroneneinfang im umgebenden Titanoxid
Offenbar fa¨llt das emittierte Elektron nicht direkt wieder in das nach der Emission po-
sitiv geladene Partikel zuru¨ck. Es ist plausibel, dass das Elektron im Titanoxid durch
einen konkurrierenden Mechanismus eingefangen und auf diese Weise von der Ru¨ck-
kehr abgehalten wird. Hinweise auf diesen Mechanismus geben Experimente von Ohko
et al., die zeigen, dass Bestrahlung der nasschemisch hergestellten Ag-TiO2-Nanokom-
positsysteme unter Stickstoffatmospha¨re nicht zu spektralem Lochbrennen fu¨hrt [138].
Dies legt nahe, dass die Gegenwart von atmospha¨rischem Sauerstoff eine Rolle fu¨r den
Lochbrennprozess spielt. In der Tat ist aus Arbeiten an du¨nnen Halbleiterfilmen zum
Einsatz als Gassensoren bekannt [147, 148], dass adsorbierter molekularer Sauerstoff als
Einfangzentrum fu¨r Elektronen im Leitungsband von Halbleitern dienen kann. Im hier
vorliegenden Fall ist es also plausibel, dass der Einfangprozess folgendermaßen abla¨uft:
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Abb. 7.3: links: Beim Zerfall des Partikelplasmons erfolgt die Anregung eines Leitungsbandelek-
trons im Silber. Dabei erlangt es ausreichend Energie zur U¨berwindung der Schottky-Barriere
ΦSB und gelangt ins Leitungsband EL des Titanoxids. rechts: Elektroneneinfang an der Titan-
oxidoberfla¨che. An der Titanoxidoberfla¨che wird ein aus der Elektronenemission stammendes
Titanoxidleitungsbandelektron durch molekularen, atmospha¨rischen Sauerstoff (angedeutet als
blauer Kreis) gebunden, wodurch sich adsorbiertes O−2 bildet. Das so eingefangene Elektron be-
findet sich in einem Zustand unterhalb der Leitungsbandkante EL des Titanoxids.
Ist ausreichend atmospha¨rischer Sauerstoff vorhanden, so kann dieser an der Oberfla¨che
der du¨nnen Titanoxid-Schicht adsorbieren. Dabei wird eines der durch Elektronenemis-
sion ins Leitungsband des Titanoxids gelangten Elektronen gebunden (siehe Abb. 7.3,
rechter Teil). In Stickstoffatmospha¨re hingegen steht dieser Einfangmechanismus nicht
zur Verfu¨gung und die emittierten Elektronen kehren direkt in die Nanopartikel zuru¨ck.
Dies erkla¨rt das experimentell beobachtete Ausbleiben der spektralen Lochbildung bei
Bestrahlung in sauerstofffreier Atmospha¨re [138].
7.1.3 Zusammenfassung
Es la¨sst sich festhalten, dass dieses Modell des spektralen Lochbrennprozesses konsis-
tent mit der beobachteten linearen Abha¨ngigkeit der Lochbrenntiefe von der Bestrah-
lungssta¨rke ist, da die Anregung eines Plasmons durch ein Photon geschieht. Die spek-
trale Selektivita¨t des Lochbrennens (Abb. 7.1) erkla¨rt sich in diesem Modell dadurch,
dass die Elektronenemission ausschließlich plasmonassistiert stattfindet. Sie erfolgt also
nur aus den Silbernanopartikeln innerhalb der Partikelpopulation (vgl. Elektronenmi-
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kroskopie-Aufnahmen in Abb. 2.11), deren Partikelplasmonresonanz nahe genug bei der
bestrahlenden Laserwellenla¨nge liegt. Es ist zu erwarten, dass diese Elektronenemission
zu einer Elektronenverarmung der Partikel fu¨hrt [60, 62]. Im na¨chsten Abschnitt werden
die Auswirkungen dieser vorgeschlagenen Elektronenemission auf die optischen und
strukturellen Eigenschaften der Silberpartikel genauer betrachtet.
7.2 Optische und strukturelle Vera¨nderungen der Silbernanopartikel
bei photochromer Transformation
7.2.1 Eingebettete Partikel mit geringerer inhomogener Verbreiterung
Im vorherigen Abschnitt wurde ein Modell zur Erkla¨rung des spektralen Lochbrennpro-
zesses in Ag-TiO2-Proben vorgeschlagen, in dessen Mittelpunkt die plasmonassistierte
Elektronenemission aus den Silberpartikeln und der Einfang dieser Elektronen innerhalb
des Titanoxids steht. Wie sich die als Folge davon vorgeschlagene Elektronenemission je-
doch auf die optischen und strukturellen Eigenschaften dieser Partikel auswirkt, ließ sich
bisher nicht kla¨ren. Betrachtet man die Extinktionsspektren vor und nach Bestrahlung
genauer (Abb. 7.1), so wird die Schwierigkeit der Beantwortung der Frage nach den op-
tischen Vera¨nderungen schnell deutlich: Die starke inhomogene Verbreiterung der Plas-
monbande macht es unmo¨glich zu erkennen, wie sich die individuellen Plasmonlinien
der bestrahlten Partikeln vera¨ndern, so dass es zur Ausbildung der in Abb. 7.1 gezeigten
spektralen Lo¨cher kommt.
Um das Problem der inhomogenen Verbreiterung zu umgehen und die optischen und
strukturellen Vera¨nderungen der Partikel wa¨hrend der photochromen Umwandlung
zuga¨nglich zu machen, wurde das in Abschnitt 2.4.2 vorgestellte Herstellungsverfah-
ren derart optimiert, dass Ag-TiO2-Nanokompositsysteme mit mo¨glichst schmaler Plas-
monbande entstehen. Dazu wurden die Pra¨parationsbedingungen systematisch variiert
und die Auswirkungen auf die Extinktionsspektren im unbestrahlten Zustand beobach-
tet [60]. Dabei zeigte sich, dass eine Reduktion der deponierten Silbermenge kombi-
niert mit speziellen Heizparametern (30Min. bei 300◦C) zu Ag-TiO2-Proben mit deutlich
schmaleren Plasmonbande fu¨hrt. Abb. 7.4 zeigt den Vergleich zwischen dem Extinkti-
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Abb. 7.4: Vergleich der Extinktions-
spektren einer Ag-TiO2-Probe
a) pra¨pariert mit den Standardparame-
tern (Abschnitt 2.4.2) und b) optimiert
fu¨r eine schmale Plasmonbande. Im
unbestrahlten Zustand (schwarze Kur-
ven) zeigt letztere eine um 25% schma-
lere Plasmonbande. Unter Bestrahlung
mit gru¨nem Laserlicht (gru¨ne Kurven)
tritt bei dieser Probe kein spektra-
les Lochbrennen auf. Stattdessen zeigt
sich ein starker Einbruch der plas-
monischen Oszillatorsta¨rke und eine
Blauverschiebung der Plasmonlinie.
onsspektrum einer Probe mit den Standardparametern (Teilbild a) und dem Extinkti-
onsspektrum einer Ag-TiO2-Probe hergestellt mit optimierten Pra¨parationsparametern
(Teilbild b). Betrachten wir zuna¨chst den unbestrahlten Zustand (schwarze Kurven). Ge-
genu¨ber einer Probe mit den Standardparametern (Plasmonlinienbreite ≈ 700meV) fa¨llt
bei der optimierten Probe eine Reduktion der Linienbreite um fast 25% auf 540meV auf.
Zur Abscha¨tzung inwieweit diese Linienverschma¨lerung durch eine Reduktion der inho-
mogenen Verbreiterung zustande kommt, wird eine Modellrechnung fu¨r ein spha¨risches
Silberpartikel in Titanoxid durchgefu¨hrt. Unter Beru¨cksichtigung der chemischen Grenz-
fla¨chenda¨mpfung an der Silber-Titanoxid-Grenzfla¨che [149] ergibt sich fu¨r ein spha¨ri-
sches 40 nm-Silberpartikel bei einer Resonanzlage von etwa 2.1 eV eine homogene Lini-
enbreite von etwa 280meV. Zieht man diese homogene Linienverbreiterung von den in
Abb. 7.4 abgelesenen Linienbreiten ab, so la¨sst sich abscha¨tzen, dass in der optimierten
Ag-TiO2-Probe die inhomogene Linienverbreiterung um etwa 33% reduziert ist. Diese
Reduktion der inhomogenen Verbreiterung ist eine Folge der vera¨nderten Pra¨parations-
parameter. Unter Bestrahlung (10 Minuten bei I = 7.5mW/mm2, wie in Abb. 7.1) tritt fu¨r
die mit Standardparametern pra¨parierte Probe das bekannte spektrale Lochbrennen in
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der inhomogen verbreiterten Plasmonlinie auf. Die fu¨r eine schmale Plasmonlinie op-
timierte Probe hingegen zeigt bei Bestrahlung unter praktisch identischen Bedingun-
gen (10 Minuten bei I = 8.5mW/mm2) ein deutlich anderes Verhalten. Die Plasmonli-
nie beha¨lt ihre Lorentz-a¨hnliche Form weitgehend bei, verliert dabei stark an Oszilla-
torsta¨rke und verschiebt ihr Maximum zu ho¨heren Photonenenergien. Woran liegt es,
dass in diesen beiden Proben Laserbestrahlung zu solch unterschiedlichen Ergebnissen
fu¨hrt? Neben der schmaleren Linie fa¨llt fu¨r die optimierte Ag-TiO2-Probe auf, dass das
Extinktionsmaximum bei einer etwa 200meV ho¨heren Photonenenergie liegt. Die Plas-
monbande liegt damit im Falle der optimierten Ag-TiO2-Probe deutlich na¨her an der
Photonenenergie des Lasers (gru¨ne, vertikale Linie in Abb. 7.4). Dies und die reduzierte
Plasmonlinienbreite dieser Probe fu¨hren wahrscheinlich dazu, dass unter Bestrahlung in
einem wesentlich gro¨ßeren Anteil der eingebetteten Partikel die photochrome Vera¨nde-
rung hervorgerufen wird.
7.2.2 Vera¨nderung der Plasmonlinie zur Formation spektraler Lo¨cher
In diesem Abschnitt werden Untersuchungen an den soeben gezeigten optimierten Ag-
TiO2-Proben vorgestellt. An diesen Proben ließen sich erstmals detaillierte Erkenntnis-
se u¨ber die optischen und strukturellen Vera¨nderungen der Silberpartikel wa¨hrend der
photochromen Umwandlung gewinnen.
Extinktionsspektren, die stroboskopisch wa¨hrend der Bestrahlung aufgenommen wur-
den, zeigen den zeitlichen Ablauf der spektralen Vera¨nderungen unter Bestrahlung
(Abb. 7.5). Unter Bestrahlung tritt ein starker Einbruch der plasmonischen Oszilla-
torsta¨rke, begleitet von einer Verschiebung der Plasmonlinie zu ho¨herer Photonenenergie
auf. Bei der eingestrahlten Photonenenergie (vertikale Linie in Abb. 7.5) erfolgt, konsi-
stent mit dem Effekt des spektralen Lochbrennens in sta¨rker inhomogen verbreiterten
Proben, eine starke Abnahme der Extinktion. In Abb. 7.5 ist deutlich erkennbar, dass
diese starke Abnahme, die sich bei sta¨rker inhomogen verbreiterten Ag-TiO2-Proben in
spektralem Lochbrennen a¨ußert, prima¨r durch den Verlust an plasmonischer Oszilla-
torsta¨rke und weniger durch die spektrale Verschiebung der Plasmonlinie verursacht
wird. U¨ber diese Erkenntnisse hinaus lassen sich, wie im na¨chsten Abschnitt gezeigt
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Abb. 7.5: Extinktionsspektren von Ag-TiO2-Proben mit schmaler Plasmonenlinie vor Bestrahlung
(schwarz) und nach Bestrahlung mit gru¨nem Laserlicht fu¨r 1, 2, 4, 10 und 18 Minuten (gru¨ne
Kurven, siehe Pfeil). Die Bestrahlungssta¨rke betra¨gt 8.5mW/mm2.
wird, die strukturellen Vera¨nderungen der Partikel unter Bestrahlung untersuchen. Da-
nach wird in Abschnitt 7.2.4 nochmals zu den spektralen Vera¨nderungen der Plasmonli-
nie zuru¨ckgekehrt, um diese vor dem Hintergrund der strukturellen Vera¨nderungen zu
diskutieren.
7.2.3 Strukturelle Vera¨nderungen bei photochromer Transformation
Abb. 7.6a zeigt Ro¨ntgendiffraktogramme ein und derselben Probe, die sukzessiv Bestrah-
lung mit steigender Leistungsdichte und Bestrahlungsdauer (siehe Bildunterschrift) aus-
gesetzt wurde. Im dargestellten Beugungswinkelbereich liegen die beiden intensivsten
Ro¨ntgenreflexe des Silbers, der (111)-Reflex und der (200)-Reflex. Es ist fu¨r beide Reflexe
deutlich zu sehen, dass mit jedem Bestrahlungsschritt die Spitzenintensita¨t der Refle-
xe abnimmt und ihre Halbwertsbreite steigt. Eine quantitative Auswertung findet sich
in Abb. 7.6b. Hier ist fu¨r den (111)-Reflex (analoge Ergebnisse liefert die Auswertung
des (200)-Reflexes) die Fla¨che unterhalb des Reflexes und die volle Halbwertsbreite (be-
stimmt durch eine Gauss-Anpassung unter Abzug einer Baseline) vor der Bestrahlung
und nach jedem der drei aufeinanderfolgenden Bestrahlungsschritte aufgetragen. Die
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Abb. 7.6: a) Ro¨ntgendiffraktogramme ein und derselben Probe vor Bestrahlung und nach kumu-
lativer Bestrahlung mit steigender Bestrahlungszeit und -sta¨rke (: vor Bestrahlung, •: 1 Min.,
2.2mW/mm2, N : 10 Min., 4.4mW/mm2, H: 22 Min., 22.2mW/mm2). b) Quantitative Auswertung
der Vera¨nderung von integrierter Intensita¨t und Breite des (111)-Reflexes aus a) unter kumulati-
ver Bestrahlung.
Zunahme der Peakbreite bei fortschreitender Bestrahlung zeigt, dass wa¨hrend der pho-
tochromen Transformation der Silbernanopartikel die mittlere Silberkristallitgro¨ße ab-
nimmt [150]. Eine Abscha¨tzung mittels der Debye-Scherrer-Formel ergibt, dass die mitt-
lere Kristallitgro¨ße von etwa 25 nm im unbestrahlten Zustand auf etwa 12 nm nach dem
dritten Bestrahlungsschritt absinkt.
Wie la¨sst sich diese Abnahme der mittleren Kristallitgro¨ße unter Bestrahlung erkla¨ren?
Zuna¨chst zeigt die Abnahme der integrierten Peakintensita¨t an, dass bei der photochro-
men Transformation die Menge an kristallinem Silber in der Probe abnimmt. Damit soll-
te die Abnahme der mittleren Kristallitgro¨ße durch eine Umwandlung von kristallinem
Silber in ein Material, das eine andere atomare Struktur und/oder eine andere chemi-
sche Zusammensetzung aufweist, zu erkla¨ren sein. Eine solche Umwandlung von me-
tallischem Silber wu¨rde auch den starken Einbruch der plasmonischen Oszillatorsta¨rke
unter Bestrahlung (siehe Abb. 7.5) erkla¨ren. Diese Umwandlung ko¨nnte aus der Bildung
von Silberclustern, Silberionen oder Silberoxid bestehen. Im folgenden wird diskutiert,
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durch welchenMechanismus eine solche Umwandlung ausgelo¨st werden kann und wel-
ches der genannten Materialien bei der Umwandlung gebildet werden kann.
Thermisch induzierte Umwandlung
Die Fragmentierung in kleine Metallcluster wurde von mehreren Autoren als Fol-
ge der Anregung von Edelmetallnanopartikeln mit Laserpulsen (mit Pulsdauern im
Nanosekunden- und Femtosekundenbereich) beobachtet [139,151–154]. Dieser Fragmen-
tierungsprozess wird als eine Folge der durch die Pulsabsorption verursachten Aufhei-
zung der Nanopartikel bis zu ihrer Schmelztemperatur interpretiert. Ob thermisch indu-
zierte Fragmentierung auch im Falle der Dauerstrichanregung eingebetteter Silbernano-
partikel zu erwarten ist, la¨sst sich anhand einerModellrechnungmittels des Formalismus
aus Abschnitt 3.3 u¨berpru¨fen. Fu¨r ein spha¨risches 30 nm-Silberpartikel in einem Umge-
bungsmedium mit n =
√
m = 2.5 (entspricht dem Brechungsindex von TiO2) ergibt sich
bei Bestrahlung unter den hier vorliegenden Bedingungen eine Leistungsaufnahme von
der Gro¨ßenordnungQ ≈ 1 nW. Die Materialkonstanten von Silber und Titanoxid werden
der Literatur [78, 79] entnommen und fu¨r die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Silber-Titanoxid-
Grenzfla¨che wird ein typischer Wert [155] fu¨r Festko¨rper-Festko¨rper-Grenzfla¨chen von
150MW m−2 K−1 angenommen. Die Wa¨rmeleitungsgleichung sagt mit diesen Modell-
parametern eine Partikelerwa¨rmung um wenige Millikelvin voraus. Auch wenn durch
nicht-idealen Kontakt zwischen Partikel und Umgebungsmedium die tatsa¨chlich auftre-
tende Partikeltemperatur noch etwas ho¨her sein kann, so zeigt die Modellrechnung, dass
eine Aufheizung der Partikel bis an die Schmelztemperatur unter den gegebenen experi-
mentellen Bedingungen ausgeschlossen werden kann. Es ist also nicht zu erwarten, dass
thermische Effekte bei der Umwandlung der eingebetteten Silberpartikel eine Rolle spie-
len.
Strukturelle Umwandlung als Folge von Elektronenemission
Alternativ zu thermisch verursachter Photofragmentierung wird von einigen Autoren
ein anderer Fragmentierungsprozess diskutiert [139, 153, 154]. Dabei steht die durch Be-
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Abb. 7.7: Schemazeichnung zur Bildung einer
positiv geladenen Oberfla¨chenschicht als Fol-
ge der vorgeschlagenen Elektronenemission aus
Silbernanopartikeln. Das Innere der Silbernano-
partikel, in der Zeichnung dunkelgrau darge-
stellt, bleibt nach Elektronenemission elektrosta-
tisch neutral, außen bildet sich eine positiv ge-
ladene Oberfla¨chenschicht (hellgrau dargestellt).
Im oberen Teil der Abbildung ist der Verlauf der
potentiellen Energie fu¨r ein Elektron als Funk-
tion der radialen Koordinate skizziert. Im neu-
tralen Inneren des Partikels ist die potentielle
Energie konstant, innerhalb der positiv gelade-
nen Oberfla¨chenschicht steigt sie parabelfo¨rmig
an. Zu Illustrationszwecken ist die Parabel ge-
strichelt in das neutrale Innere des Partikels
verla¨ngert. An der Ag-TiO2-Grenzfla¨che ist, ana-
log zu Abb. 7.3, die Schottky-Barriere angedeu-
tet.
strahlung mittels Laserpulsen verursachte Elektronenemission aus den Partikeln und
die damit verbundene positive Aufladung der Partikel im Mittelpunkt: Die Coulomb-
Abstoßung innerhalb der als Folge der Elektronenemission positiv geladenen Partikel
fu¨hrt zu ihrer Disintegration und dadurch zur Entstehung von Metallionen und/oder
Metallclustern. Ein solcher Prozess wa¨re auch im Falle der photochromen Partikel vor-
stellbar: Aus elementarer Elektrostatik folgt, dass die vorgeschlagene Elektronenemis-
sion nicht zu einer gleichma¨ßigen Herabsetzung der Leitungselektronendichte fu¨hrt. Es
bildet sich stattdessen eine positiv geladene Oberfla¨chenschicht aus, wie in Abb. 7.7 skiz-
ziert. Diese ist, a¨hnlich wie oben beschrieben, mo¨glicherweise nicht stabil und ko¨nn-
te aufgrund der Coulomb-Abstoßung auseinanderbrechen. Solch eine Fragmentierung
der Oberfla¨chenschicht wa¨re mit der beobachteten Abnahme der mittleren Kristallit-
gro¨ße konsistent. Es wurde versucht, durch Vergleich elektronenmikroskopischer Auf-
nahmen unbestrahlter und bestrahlter Proben eine Aussage u¨ber eine Fragmentierung
der Partikel zu gewinnen. Aufgrund der aufwendigen Pra¨paration zur Freilegung der
eingebetteten Partikel ergab diese Methode jedoch keine Aussage u¨ber die Vera¨nderung
der Partikel unter Bestrahlung. Somit konnte nicht gekla¨rt werden, ob die als Folge der
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vorgeschlagenen Elektronenemission gebildete, positiv geladene Oberfla¨chenschicht der
Partikel ihre strukturelle Integrita¨t wie oben beschrieben verliert oder stattdessen intakt
bleibt.
Sollte die positiv geladene Oberfla¨chenschicht intakt bleiben, ist es plausibel, dass die
Abnahme der mittleren Kristallitgro¨ße und die Reduktion der integrierten Peakfla¨che
durch eine Bildung von ionischem Silber oder Silberoxid entstehen. Die Bildung von
ionischem Silber wa¨re konsistent mit den Ergebnissen chemischer Experimente an nas-
schemisch hergestellten Ag-TiO2-Systemen [62], die auf die Bildung von Ag+-Ionen un-
ter Bestrahlung hindeuten. Solche Ag+-Ionen ko¨nnten mo¨glicherweise eine Bindung mit
Sauerstoff aus der Titanoxidumgebung der Partikel eingehen und dadurch AgO oder
Ag2O bilden. Zum etwaigen Nachweis der Bildung von AgO oder Ag2O wurden Ro¨nt-
gendiffraktometriemessungen im Beugungswinkelbereich 30◦<2θ<50◦ durchgefu¨hrt, wo
Ro¨ntgenreflexe dieser Silberoxide erwartet werden [65]. Unter Bestrahlung wird keine
Ausbildung neuer Ro¨ntgenreflexe beobachtet. Dies schließt jedoch die Bildung von Sil-
beroxid wa¨hrend der photochromen Transformation nicht komplett aus. Denkbar wa¨re,
dass die chemische Umwandlung von kristallinem Silber in amorphes Silberoxid stattfin-
det oder kristallines Silberoxid in einer zur Detektion zu niedrigen Konzentration gebil-
det wird.
7.2.4 Interpretation der spektralen Verschiebung der Plasmonlinie
Zu Beginn dieses Kapitels wurde festgestellt, dass es in den Partikeln unter Bestrah-
lung sowohl zu einem starken Einbruch der plasmonischen Oszillatorsta¨rke als auch
zu einer spektralen Verschiebung der Plasmonlinie kommt (siehe Abb. 7.5). Der Ein-
bruch der plasmonischen Oszillatorsta¨rke, der als hauptverantwortlich fu¨r die Ausbil-
dung spektraler Lo¨cher unter Bestrahlung identifiziert wurde, ist als Folge der nach-
gewiesenen Umwandlung von kristallinem Silber direkt versta¨ndlich. Es ist plausibel,
dass auch die beobachtete Blauverschiebung der Plasmonlinie um etwa 0.4 eV mit die-
ser Umwandlung zusammenha¨ngt. In diesem Abschnitt wird eine Interpretation der
beobachteten Blauverschiebung unternommen. Dabei ist zu beachten, dass sich bisher
nicht eindeutig kla¨ren la¨sst, ob die bei Elektronenemission aus den Partikeln gebilde-
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te Oberfla¨chenschicht disintegriert oder intakt bleibt. Fu¨r beide mo¨glichen Fa¨lle wird
die Blauverschiebung diskutiert. Bliebe die transformierte a¨ußere Schicht intakt, so lie-
ße sich die beobachtete spektrale Verschiebung der Plasmonlinie a¨hnlich wie bei einge-
betteten Kompositpartikeln, die aus einem metallischen Kern und einer dielektrischen
Hu¨lle zusammengesetzt sind, erkla¨ren. Besitzt bei solchen Partikeln die dielektrische
Hu¨lle einen niedrigeren Brechungsindex als das Einbettmedium, so fu¨hrt die reduzierte
dielektrische Abschirmung zu einer Blauverschiebung der Plasmonresonanzmit steigen-
der Hu¨llendicke [156, 157]. In unserem Fall besitzt das Einbettmedium Titanoxid einen
recht hohen Brechungsindex von n = 2.5, wa¨hrend in der Literatur angegebene Werte
fu¨r den Brechungsindex von AgxO (in Form du¨nner, sputterdeponierter Filme) im Be-
reich n = 1.2-1.7 liegen [158]. Fu¨r diese Brechungsindizes zeigen Modellrechnungen (fu¨r
spha¨rische Kompositpartikel), dass bereits bei Bildung einer wenige Nanometer dicken
Hu¨llenschicht Blauverschiebungen bis zu 0.5 eV auftreten ko¨nnen.
Sollte hingegen eine Fragmentierung der positiv geladenen Oberfla¨chenschicht stattfin-
den, so ließe sich ein anderer Mechanismus zur Erkla¨rung der beobachteten Blauver-
schiebung heranziehen: Stattdessen ko¨nnten dann durch die Reduktion der Partikel-
gro¨ße verursachte elektronische Gro¨ßeneffekte oder die verminderte elektromagnetische
Retardierung fu¨r die spektrale Verschiebung der Plasmonlinie verantwortlich sein. Dies
erscheint jedoch als weniger wahrscheinlich, da fu¨r die vorliegenden Partikelgro¨ßen
aus diesen Effekten resultierende Verschiebungen (zumindest fu¨r Modellrechnungen fu¨r
spha¨rische Partikel) in der Regel kleiner als 0.4 eV sind.
7.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die photochromen Eigenschaften eingebetteter Silbernanopar-
tikel in Titanoxid untersucht. Auf der Grundlage experimenteller Ergebnisse wurde ein
Modell der photochromen Umwandlung aufgestellt. Das Pra¨parationsverfahren wurde
derart modifiziert, dass eingebettete Silbernanopartikel mit geringerer inhomogener Ver-
breiterung entstehen. Unter Bestrahlung tritt in diesen Proben keine Umfa¨rbung sondern
ein Ausbleichen ein. An diesen Proben konnten erstmals die optischen und strukturel-
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len Vera¨nderungen der Silbernanopartikel wa¨hrend der Umwandlung mittels optischer
Spektroskopie und Ro¨ntgendiffraktometrie untersucht werden. Diese Ergebnisse tragen
zum Versta¨ndnis des photochromen Umwandlungsprozesses bei und sollten fu¨r die Op-
timierung dieses Materials im Hinblick auf Anwendbarkeit hilfreich sein.
106
8 Ausku¨hldynamik laserangeregter Partikel und ihrer
Umgebung
In Kap. 3.3 wurde die Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung fu¨r die Situation eines la-
serangeregten Nanopartikels hergeleitet. Damit lassen sich die Partikeltemperatur und
die Temperaturverteilung im umgebendenMedium als Funktionen der Zeit und der An-
regungsbedingungen berechnen. Diese Berechnungen kommen unter anderem bei der
Untersuchung der strukturellen Dynamik mittels Femtosekundenlaserpulsen aufgeheiz-
ter Goldnanopartikel zum Einsatz. Durch den Vergleichmit experimentellen Ergebnissen
aus zeitaufgelo¨sten Ro¨ntgenstreuexperimenten wird quantitativ die Ausku¨hldynamik
laserpulsangeregter Goldnanopartikel untersucht. Daru¨ber hinaus wird durch die Be-
rechnung des Temperaturprofils in der Flu¨ssigkeit die Schwellentemperatur fu¨r die Bil-
dung experimentell beobachteter Wasserdampfblasen im Nanometerbereich bestimmt.
Diese Ergebnisse werden in Abschnitt 8.1 vorgestellt. Im zweiten Teil des Kapitels wird
der Fall der Dauerstrichbestrahlung von Goldnanopartikeln in wa¨ssriger Umgebung be-
trachtet. Fu¨r diesen unter anderem fu¨r biophysikalische Anwendungen interessanten
Fall, werden die sich einstellenden Temperaturverha¨ltnisse als Funktion der Partikel-
gro¨ße berechnet.
8.1 Strukturelle Dynamik pulsangeregter Partikel und ihrer
Umgebung
8.1.1 Beschreibung der Grundzu¨ge des Experimentes
Zeitaufgelo¨ste Ro¨ntgenstreuexperimente wurden von Dr. Anton Plech (Universita¨t Kon-
stanz) und seinen Mitarbeitern an der Synchrotronstrahlungsquelle ESRF (European
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Synchrotron Radiation Facility) durchgefu¨hrt. Zu Beginn dieses Kapitels wird kurz auf
die Aspekte des Experiments eingegangen, die fu¨r die Gewinnung der experimentellen
Daten und der Ergebnisse der hier vorzustellenden Berechnungen relevant sind. Weiter-
gehende Informationen zum experimentellen Aufbau ko¨nnen an anderer Stelle gefun-
den werden [159–161]. Im Experiment wird die strukturelle Dynamik spha¨rischer, mit
Zitronensa¨ure stabilisierter Goldnanopartikel und der umgebenden Wasserphase unter-
sucht. Dabei werden Suspensionen mit mittleren Partikeldurchmessern im Bereich von
10 nm bis 100 nm verwendet. Die Anregung der Partikel erfolgt durch Femtosekunden-
pulse der Wellenla¨nge 400 nm mit Energiedichten bis zu 2 kJ/m2. Die optisch induzierte
thermische Expansion der Partikel wird mittels eines 80 − 100 ps langen Ro¨ntgenpulses
abgefragt. Die Verzo¨gerung zwischen optischem Anregepuls und Ro¨ntgen-Abfrage-Puls
ist in 5 ps-Schritten einstellbar. Es la¨sst sich entweder die Pulverstreuung detektieren,
wodurch die thermische Expansion der Partikel zuga¨nglich ist, oder aber der Streusignal
der umgebenden Flu¨ssigkeitsphase. Durch letzteres Verfahren la¨sst sich die Bildung von
Wasserdampfblasen infolge der starken U¨berhitzung der Flu¨ssigkeit beimAusku¨hlen der
Partikel detektieren. Die Detektion beruht darauf, dass es bei der Bildung einer Wasser-
dampfblase um die Partikel zu einer Kompression des Wasservolumens in ihrer Umge-
bung kommt. Diese Kompression fu¨hrt zu einer kleinen, aber messbaren Vera¨nderung
des Flu¨ssigkeitsstreusignals. Fu¨r weitere Details zu dieser Messmethode sei auf die Refe-
renzen 161 und 162 verwiesen. An dieser Stelle relevant ist, dass es diese Messmethode
erlaubt, das Volumen der bei der Ausku¨hlung der laserangeregten Nanopartikel entste-
henden Wasserdampfblase zu bestimmen.
8.1.2 Bestimmung der thermischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
Experimentell bestimmte Verla¨ufe der thermischen Ausdehnung laserangeregter 100 nm-
Partikel sind in Abb. 8.1 gezeigt. Betrachten wir zuna¨chst die relative Gitterausdehnung
∆a/a0 als Funktion der Zeit t nach Laseranregung (Kreise). Wa¨hrend der ersten 60−80 ps
nach der Laseranregung steigt die experimentell bestimmte Gitterausdehnung der Parti-
kel bis auf ihren Maximalwert von ≈ 0.9% an. Dieser beobachtete Anstieg ist eine Folge
der endlichen Pulsbreite des Ro¨ntgen-Abfragepulses (80 − 100 ps). Fu¨r Zeiten > 100 ps
108
8.1 Strukturelle Dynamik pulsangeregter Partikel und ihrer Umgebung
Abb. 8.1: Anpassung der thermischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit G durch Vergleich des experi-
mentell bestimmten Verlaufes der relativen Gitterausdehnung von Nanopartikeln (Kreise) mit
Wa¨rmeleitungsrechnungen fu¨r unterschiedliche Werte von G (farbige durchgezogene Linien).
Die berechneten Verla¨ufe der relativen Gitterausdehnung vor der im Text beschriebenen Faltung
sind gestrichelt gezeigt. Der Partikeldurchmesser betra¨gt 100 nm.
erfolgt eine allma¨hliche Relaxation der Gitterkonstanten als Folge der Ausku¨hlung des
Partikels durch Wa¨rmetransfer in die umgebende Flu¨ssigkeit. Dieser experimentell be-
stimmte Verlauf der Ausku¨hlung la¨sst sich quantitativ mit den Berechnungen aus der
Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung vergleichen. Dazu werden die berechneten Tempe-
raturverla¨ufe zuna¨chst wie in Abschnitt 3.3 beschrieben in relative Gitterausdehnungen
umgerechnet (gestrichelte farbige Linien). Diese berechneten Gitterausdehnungen wer-
den dann mit einer Gauss-Kurve mit der Breite des Ro¨ntgen-Pulses gefaltet, um einen
Vergleich mit den experimentellen Daten zu ermo¨glichen. Der einzige freie Parameter
bei der Anpassung der Rechnungen an das Experiment ist der Wert der thermischen
Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit G. Die durchgezogenen farbigen Linien in Abb. 8.1 zeigen be-
rechnete Ausku¨hlverla¨ufe fu¨r drei unterschiedliche Werte von G. Die rote Kurve wurde
fu¨r G = 20MW m−2 K−1 berechnet, dieser Wert wurde von Wilson et al. als Untergrenze
fu¨r die thermische Leitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Toluol-Grenzfla¨che ermittelt [77].
Fu¨r diesen Wert von G u¨bersteigt die berechnete Gitterausdehnung fu¨r praktisch alle be-
obachteten Zeitpunkte die experimentell bestimmte thermische Ausdehnung. Die blaue
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Kurve zeigt die berechnete Ausku¨hlung fu¨r G = 230MW m−2 K−1; dieser Wert ist fu¨r
Kompositpartikel bestehend aus einem Goldkern und einer Gold-Palladium-Hu¨lle in
Wasser ermittelt worden [80]. Fu¨r diese Wahl von G ist die U¨bereinstimmung mit den
experimentellen Daten besser, jedoch wird die Gitterausdehnung im Bereich 100-400 ps
etwas unterscha¨tzt. Ein systematischer Vergleich zwischen Theorie und Experiment fu¨r
unterschiedliche Partikelgro¨ßen ergibt, dass beste U¨bereinstimmung fu¨r einen Wert von
G = (105 ± 15)MW m−2 K−1 gegeben ist (schwarze Ausku¨hlkurve in Abb. 8.1). Dieser
Wert liegt nahe der fu¨r Platinnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨chen gemessenen Wa¨rme-
leitfa¨higkeit G und damit etwa eine Gro¨ßenordnung ho¨her als in der Literatur ange-
gebene Wa¨rmeleitfa¨higkeiten zwischen Metallnanopartikeln und organischen Lo¨sungs-
mitteln [77]. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨che ist da-
mit vergleichbar mit der von Festko¨rper-Festko¨rper-Grenzfla¨chen. Fu¨r diese liegen typi-
sche thermische Grenzfla¨chenleitfa¨higkeiten zwischen 30MW m−2 K−1 fu¨r Blei-Diamant-
Grenzfla¨chen und 200MW m−2 K−1 fu¨r Aluminium-Saphir-Grenzfla¨chen [155].
8.1.3 Abha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit von der Partikelgro¨ße
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die thermische Leitfa¨higkeit der Goldnano-
partikel-Wasser-Grenzfla¨che in derselben Gro¨ßenordnung wie die thermische Leitfa¨hig-
keit typischer Grenzfla¨chen zwischen zwei Festko¨rpern liegt. In diesem Abschnitt wird
diskutiert, ob die thermische Leitfa¨higkeit der Grenzfla¨che derart hoch ist, dass der
Wa¨rmetransfer, wie im ersten der beiden im Grundlagenteil diskutierten Grenzszena-
rien, ausschließlich durch die Wa¨rmediffusion in der Flu¨ssigkeit beschra¨nkt wird. Die-
ser Punkt ist auch deshalb von Interesse, weil er eng mit der Frage verknu¨pft ist, wie
die Ausku¨hlzeit eines Nanopartikels von der Partikelgro¨ße abha¨ngt. In Abschnitt 2.5.2
wurden bereits die beiden Grenzszenarien des Wechselspiels zwischen der thermischen
Leitfa¨higkeit der Grenzfla¨che und derer der Flu¨ssigkeit untersucht. Jedes der beiden
impliziert eine bestimmte funktionale Abha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit von der Partikel-
gro¨ße. Das erste dieser Grenzszenarien tritt dann auf, wenn die Wa¨rmediffusion in der
Umgebung wesentlich schneller als die Wa¨rmeleitung u¨ber die Grenzfla¨che abla¨uft.
Die vollsta¨ndige Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung gibt fu¨r diesen Grenzfall eine
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als Funktion der Zeit exponentiell abfallende Partikeltemperatur. Die Ausku¨hlzeit τI
steigt in diesem idealisierten Fall linear mit dem Partikelradius a an (vgl. Gl. 2.17). Das
zweite Grenzszenario beschreibt den umgekehrten Fall: Fu¨r Partikel sehr hoher Grenz-
fla¨chenleitfa¨higkeit bestimmt die Wa¨rmeleitung innerhalb der Flu¨ssigkeit die Zeitskala
der Ausku¨hlung. Fu¨r diesen Fall folgt die Partikeltemperatur als Funktion der Zeit einem
nicht-exponentiellen Verlauf [163, 164]. Es la¨sst sich jedoch fu¨r diesen Grenzfall, wie von
Hu et al. durchgefu¨hrt [164], der Temperaturverlauf durch eine gestreckt-exponentielle
Funktion na¨hern und so eine Ausku¨hlzeit τ extrahieren. Auf diese Weise wurde gezeigt,
dass in Berechnungen, bei denen die Grenzfla¨chenleitung als ideal angenommen wird,
die Ausku¨hlzeit τ quadratisch mit dem Partikelradius a zunimmt [164].
In diesem Abschnitt wird nun unter Benutzung des aus dem Vergleich von Theorie und
Experiment gewonnenen Wertes der thermischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit G die Par-
tikelgro¨ßenabha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit anhand der Wa¨rmeleitungsgleichung unter-
sucht. Dazu werden Ausku¨hlkurven fu¨r Partikel mit Radien a = 5-50 nm unter Verwen-
dung des oben bestimmtenWertes vonG berechnet. Da die Partikeltemperatur als Funk-
tion der Zeit nicht-exponentiell verla¨uft, werden, genau wie in Ref. 164, Anpassungen
mittels gestreckt-exponentieller Funktionen Tp(t) = Tp(0) · exp(−(t/τ(a))γ) vorgenom-
men. Beste U¨bereinstimmung zwischen den Ausku¨hlkurven aus derWa¨rmeleitungsglei-
chung und den gestreckt-exponentiellen Kurven ergibt sich, ebenso wie in Ref. 164, fu¨r
die Wahl des Streckungsfaktors γ = 0.7. Durch Anpassung der gestreckt-exponentiellen
Kurven an die berechneten Ausku¨hlkurven fu¨r die unterschiedlichen Partikelgro¨ßen
la¨sst sich die Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit τ(a) bestimmen. Abbildung 8.2 zeigt
das Ergebnis dieser Anpassung. Die Datenpunkte zeigen die durch die beschriebene An-
passung bestimmten Ausku¨hlzeiten τ fu¨r unterschiedliche Partikelgro¨ßen. Die durch-
gezogene Linie zeigt eine Anpassung eines Potenzgesetzes der Form τ(a) = an. Beste
U¨bereinstimmung ergibt sich fu¨r den Exponenten n = 1.46. Dieser Wert liegt zwischen
den Werten fu¨r die beiden Grenzszenarien (n = 1 bzw. n = 2). Dieses Ergebnis zeigt,
dass, entgegen der in der Literatur verbreiteten Auffassung [9, 165, 166], der Einfluss der
endlichen thermischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit auf die Ausku¨hldynamik laserangereg-
ter Goldnanopartikel in Wasser nicht zu vernachla¨ssigen ist. Insbesondere ist, anders als
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Abb. 8.2: Abha¨ngigkeit der Ausku¨hlzeit τ eines Goldnanopartikels in Wasser von der Partikel-
gro¨ße. Die aus der Wa¨rmeleitungsgleichung berechneten Ausku¨hlzeiten (Kreise) folgen in sehr
guter Na¨herung einem Potenzgesetz (rote Linie) mit dem Exponenten 1.46.
im Falle sehr viel schnellerer Wa¨rmediffusion im Umgebungsmedium, eine starke tran-
siente Aufheizung der Flu¨ssigkeit in der direkten Umgebung wa¨hrend des Ausku¨hlens
der Partikel zu erwarten. Im folgenden Abschnitt werden die Auswirkungen dieser Auf-
heizung auf den Wa¨rmetransfer untersucht.
8.1.4 Strukturelle Dynamik der umgebenden Wasserphase
In diesem Abschnitt wird zuna¨chst anhand einer Modellrechnung gezeigt, dass bei der
Ausku¨hlung der laserangeregten Goldnanopartikel die umgebende Flu¨ssigkeit Tempe-
raturwerte im Bereich der kritischen Temperatur erreichen kann. Fu¨r diese starke Auf-
heizung ist zu erwarten, dass explosives Verdampfen des Wasservolumens in der Umge-
bung der Nanopartikel eintritt. Anders als in optischer Anrege-Abfrage-Spektroskopie
la¨sst sich mittels zeitaufgelo¨ster Ro¨ntgenstreuung die Bildung von Wasserdampfbla-
sen unmittelbar durch Flu¨ssigkeitsstreuung nachweisen (siehe Abschnitt 8.1.1). Durch
Kombination dieser experimentellen Ergebnisse mit den Berechnungen aus der Wa¨rme-
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leitungsgleichung la¨sst sich die Schwelltemperatur fu¨r die Nukleation nanoskaliger
Wasserdampfblasen bestimmen.
Abbildung 8.3 zeigt das berechnete radiale Temperaturprofil in der Umgebung eines
39 nm-Partikels 100 ps (durchgezogene Linie) und 800 ps (gestrichelte Linie) nach Laser-
anregung. Fu¨r diese Modellrechnung wurden die Anregungsbedingungen gerade so ge-
wa¨hlt, dass die Partikeltemperatur, ausgehend von T0 = 297K, unmittelbar nach Laser-
anregung gerade die Schmelztemperatur von Gold (Tm = 1337K) erreicht. DaWa¨rmelei-
tung innerhalb des Partikels in der Rechnung vernachla¨ssigt wird (siehe Abschnitt 3.3),
ergibt die Rechnung innerhalb des Partikels ( d. h. fu¨r r < 19.5 nm) eine ortsunabha¨ngi-
ge Temperatur. An der Partikel-Flu¨ssigkeits-Grenzfla¨che tritt, aufgrund der endlichen
Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Grenzfla¨che, ein Temperatursprung auf. Die Wassertemperatur
unmittelbar an der Partikeloberfla¨che betra¨gt 100 ps nach dem Erhitzen des Partikels fast
600K, kommt also in die Na¨he der kritischen Temperatur von 647K. Diese extremen ther-
modynamischen Bedingungen sind auf die direkte Umgebung des Partikels beschra¨nkt:
Weniger als 10 nm im radialen Abstand von der Partikeloberfla¨che liegt die Temperatur
100 ps nach Anregung nur wenig oberhalb der Ausgangstemperatur T0. 800 ps nach der
Anregung ist die Partikeltemperatur in dieser Modellrechnung auf etwa 450K abgefallen
und hat sich bereits der Wassertemperatur an der Grenzfla¨che (420K) angena¨hert.
Fu¨r Flu¨ssigkeiten, die bis zu etwa 90% ihrer kritischen Temperatur erhitzt werden, zei-
gen Experimente und Molekulardynamiksimulationen [71, 167], dass auf einer Zeitskala
von etwa 100 ps explosives Verdampfen der Flu¨ssigkeit eintritt (vgl. Abschnitt 2.5.3). Die
damit verbundene Vera¨nderung des Wa¨rmetransportes innerhalb des Umgebungsme-
diums ist in der Wa¨rmeleitungsgleichung (in der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Form)
nicht beru¨cksichtigt. Deshalb ist nicht zu erwarten, dass fu¨r Anregungsflu¨sse, bei de-
nen explosives Verdampfen der Flu¨ssigkeit stattfindet, der Wa¨rmeu¨bergang nach Einset-
zen des Verdampfens wie in Abb. 8.3 abla¨uft. Experimente, bei denen die Ausku¨hldy-
namik fu¨r unterschiedliche Anregungsintensita¨ten untersucht wurde [104], zeigen fu¨r
Anregungsflu¨sse oberhalb einer gewissen (partikelgro¨ßenabha¨ngigen) Schwelle syste-
matische Abweichungen zu den Berechnungen. Fu¨r Zeiten > 100 ps tritt eine wesent-
lich schwa¨chere Ausku¨hlung der Partikel als nach den Berechnungen erwartet wird,
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Abb. 8.3: Berechnetes Temperaturprofil in der Umgebung eines 39 nm-Partikels als Funktion der
radialen Koordinate 100 ps und 800 ps nach der Anregung. Nach 100 ps ist der Temperatursprung
an der Grenzfla¨che infolge der endlichen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit deutlich sichtbar. Bei 100 ps
kommt die Wassertemperatur in der Partikelumgebung nahe an die kritische Temperatur TC von
Wasser (gepunktete waagrechte Linie).
auf. Eine a¨hnliche Beobachtung wurde in optischen Anrege-Abfrage-Experimenten bei
hohen Anregungsflu¨ssen gemacht [71]. Dort wurde vorgeschlagen, ebenso wie es nach
den Ergebnissen der Berechnungen plausibel erscheint, dass die verzo¨gerte Ausku¨hlung
der Partikel auf die Ausbildung einer Wasserdampfschicht in der unmittelbaren Um-
gebung als Folge der starken U¨berhitzung zuru¨ckzufu¨hren sein ko¨nnte. Es wurde vor
kurzem gezeigt, dass, ausgehend von dieser Wasserdampfschicht, eine sich ausdehnen-
de Wasserdampfblase entsteht und diese auf einer Sub-Nanosekunden-Zeitskala expan-
diert undwieder kollabiert [104,168]. Die Expansion dieserWasserdampfblase erkla¨rt die
Unterbrechung des Wa¨rmetransportes aus dem Partikel und die beobachtete verzo¨gerte
Ausku¨hlung des Partikels.
Im verbleibenden Teil dieses Abschnittes wird gezeigt, wie sich aus der Kombination der
Ergebnisse aus Flu¨ssigkeitsstreuexperimenten mit den Berechnungen die Schwelltem-
peratur fu¨r die Bildung von Wasserdampfblasen bestimmen la¨sst. Abbildung 8.4 zeigt
fu¨r zwei Partikelgro¨ßen das mittels Flu¨ssigkeitsstreuung (siehe Kap. 8.1.1) bestimmte
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Abb. 8.4:Wasserdampfblasenvolumen Vb (ausgedru¨ckt in Einheiten des Partikelvolumens Vp) als
Funktion des Anregungsflusses fu¨r zwei Partikelgro¨ßen (• : 9 nm; ◦ : 39 nm). Gezeigt ist jeweils
das maximale Blasenvolumen. Fu¨r 9 nm-Partikel (39 nm) wird dieses 300 ps (650 ps) nach Laseran-
regung erreicht. Ab einem (partikelgro¨ßenabha¨ngigen) Schwellfluss, der durch einen vertikalen
Pfeil markiert ist, steigt das Dampfblasenvolumen in guter Na¨herung linear mit dem Anregungs-
fluss an (angedeutet durch rote Fu¨hrungslinien).
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Dampfblasenvolumen Vb (normiert auf das Partikelvolumen Vp) als Funktion des Anre-
gungslaserflusses. Die Verzo¨gerungszeit zwischen Laseranregung und Abfrage des Bla-
senvolumens wird derart gewa¨hlt, dass jeweils das maximale Blasenvolumen erreicht
ist (650 ps fu¨r 39 nm-Partikel, 300 ps fu¨r 9 nm-Partikel). Fu¨r beide betrachteten Partikel-
gro¨ßen steigt das gemessene Blasenvolumen ab einem gewissen (partikelgro¨ßenabha¨ngi-
gen) Schwellwert des Anregungsflusses anna¨hernd linear an. Fu¨r 9 nm-Partikel wird ein
Schwellwert fu¨r die Nukleation von Wasserdampfblasen von 300 J/m2 beobachtet, fu¨r
die 39 nm-Partikel ergibt sich ein Schwellwert von 80 J/m2. Anders als bei der Pulver-
streuung, bei der die Partikeltemperatur unmittelbar aus der relativen Gitterausdehnung
berechnet werden kann, ist sie bei der Flu¨ssigkeitsstreuexperimenten auf diese Weise
nicht zuga¨nglich. Somit lassen sich nicht gleichzeitig Partikeltemperatur und Schwell-
fluss fu¨r Blasennukleation messen. Das Schmelzen der Partikel hingegen la¨sst sich auch
im Flu¨ssigkeitsstreuexperiment detektieren. Somit lassen sich die Schwellflu¨sse fu¨r die
Blasennukleation zu den Anregungsflu¨ssen, bei denen Schmelzen der Partikel einsetzt,
ins Verha¨ltnis setzen. Auf diese Weise kann dann, unter Zuhilfenahme der Wa¨rme-
leitungsgleichung, die Partikeltemperatur Tb bei Einsetzen des Schmelzens der Parti-
kel ermittelt werden [104]. Die Symbole in Abb. 8.5 zeigen die so ermittelte Schwell-
Partikeltemperatur Tb (bezogen auf die Schmelztemperatur Tm) als Funktion der Parti-
kelgro¨ße. Bei identischem Anregungsfluss erreicht die Wasserphase in der Umgebung
gro¨ßerer Partikel aufgrund des unterschiedlichen Oberfla¨che-Volumen-Verha¨ltnisses ei-
ne ho¨here Temperatur. Somit tritt Blasennukleation fu¨r gro¨ßere Partikel, wie in Abb. 8.5
gezeigt, bei niedrigeren Anregungsflu¨ssen ein. Fu¨r Partikel mit Durchmessern < 30 nm
setzt Blasennukleation erst bei Anregungsflu¨ssen ein, die zum Schmelzen der Partikel
fu¨hren. Fu¨r diese Partikelgro¨ßen ist die beschriebene Ermittlung der Partikeltempera-
tur aus der Wa¨rmeleitungsgleichung nicht mehr zula¨ssig, da Phasenu¨berga¨nge im Parti-
kel in der Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, nicht
beru¨cksichtigt sind. So ist zu erwarten, dass sich bei Partikeltemperaturen oberhalb der
Schmelztemperatur die Schmelzwa¨rme des Partikelmaterials bemerkbar macht: Sobald
das Partikelgitter die Schmelztemperatur erreicht hat, sollte die U¨berschussenergie in
das Schmelzen des Partikelmaterials fließen, was zusa¨tzlich die experimentelle Bestim-
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mung des Schwellflusses fu¨r Partikelschmelzen erschwert. Diese Effekte sind ausfu¨hr-
lich in Ref. 104 diskutiert. Sie sorgen fu¨r einen systematischen Fehler in der Bestim-
mung der Nukleationstemperatur fu¨r kleine Partikel, bei denen Partikelschmelzen vor
Blasennukleation stattfindet. Fu¨r gro¨ßere Partikel hingegen ist zu erwarten, dass der
Wa¨rmetransfer bis zum Zeitpunkt des explosiven Verdampfens der Flu¨ssigkeit durch
die Wa¨rmeleitungsgleichung beschreibbar ist. Es la¨sst sich also fu¨r Partikel mit Durch-
messern D > 30 nm die Partikeltemperatur, bei der explosives Verdampfen einsetzt, mit
der Wassertemperatur unmittelbar vor Beginn der Blasennukleation verknu¨pfen (an-
hand radialer Temperaturprofile wie in Abb. 8.3). Die schwarze Linie in Abb. 8.5 be-
schreibt die erwartete Partikeltemperatur bei Eintreten von Blasenbildung unter der An-
nahme, dass Blasenbildung dann eintritt, wenn die Wassertemperatur die kritische Tem-
peratur (647K) erreicht. Die rote Linie hingegen beschreibt Dampfblasennukleation bei
85% der kritischen Temperatur und liefert beste U¨bereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten. Auch fu¨r Partikel mit Durchmessern kleiner als 30 nm ergibt sich, trotz
der genannten Effekte, die den Gu¨ltigkeitsbereich der theoretischen Beschreibung u¨ber
die Wa¨rmeleitungsgleichung beschra¨nken, eine gute U¨bereinstimmung. Insgesamt la¨sst
sich schließen, dass die Temperaturschwelle fu¨r die Nukleation nanoskaliger Blasen an
der Oberfla¨che von Goldnanopartikeln mit Durchmesser im Bereich 10-110 nm bei et-
wa 85% der kritischen Temperatur liegt. Die Blasenbildung fu¨hrt, wie sich bei Betrach-
tung der Ausku¨hldynamik unter systematischer Variation des Anregungsflusses beob-
achten la¨sst [104], zu einem Zusammenbruch des Wa¨rmetransportes und so zu einer
unterdru¨ckten Abku¨hlung der laserangeregten Nanopartikel.
8.1.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Dynamik des Wa¨rmetransfers laserpulsangeregter Goldna-
nopartikel in wa¨ssriger Lo¨sung untersucht. Die Ausku¨hldynamik der angeregten Parti-
kel wurde durch eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Lo¨sung der Wa¨rmeleitungs-
gleichung beschrieben. Durch Vergleich mit experimentellen Daten konnte die thermi-
sche Leitfa¨higkeit der nanoskaligen Gold-Wasser-Grenzfla¨che bestimmt werden und die
Partikelgro¨ßenabha¨ngigkeit der Wa¨rmetransferdynamik untersucht werden. Daru¨ber-
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Abb. 8.5: Bestimmung der Nukleationstemperatur fu¨r Wasserdampfblasen als Funktion der Par-
tikelgro¨ße. Die Datenpunkte zeigen die aus Kombination von Flu¨ssigkeitsstreuung und theoreti-
schen Berechnungen bestimmte Partikeltemperatur Tb bei Einsetzen von Wasserdampfblasennu-
kleation. Die Partikeltemperatur ist auf die Schmelztemperatur Tm bezogen. Die schwarze Kur-
ve beschreibt den Verlauf von Tb unter der Annahme, dass Blasennukleation einsetzt, wenn die
Flu¨ssigkeit die kritische Temperatur TC erreicht. Die rote Kurve, die beste U¨bereinstimmung mit
den experimentellen Daten liefert, beschreibt Blasennukleation bei 85% · TC .
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hinaus konnte erstmalig die Temperaturschwelle fu¨r das Einsetzen explosiven Verdamp-
fens der Wasserphase in der Umgebung laserangeregter Nanopartikel bestimmt werden.
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8.2 Ausku¨hlung unter Dauerstrichbestrahlung
ImMittelpunkt dieses Abschnittes steht der mo¨gliche Einsatz von Goldnanopartikeln als
Nanowa¨rmequellen. Werden Nanopartikel in die Umgebung z. B. von Zellen gebracht,
so la¨sst sich die plasmonresonante U¨berho¨hung des Absorptionsquerschnittes dazu aus-
nutzen, gezielt Wa¨rme in der Partikelumgebung zu deponieren. Der große Vorteil in
der Verwendung von Goldnanopartikeln liegt darin, dass sie nicht-cytotoxisch sind [169]
und sich leicht mit Antiko¨rpern konjugieren lassen [85]. Es wurde von mehreren Grup-
pen gezeigt, dass sich auf diese Weise ein selektives Anbringen der Goldnanopartikel
an maligne Zellen innerhalb einer Zellpopulation erzielen la¨sst [85, 170, 171]. Bestrah-
lung der Nanopartikel mit Laserlicht fu¨hrt zu einer stark ra¨umlich konzentrierten Auf-
heizung der unmittelbaren Partikelumgebung, was zur photothermischen Zersto¨rung
der malignen Zellen fu¨hren kann [170, 171]. Eine solche selektive und spezifische photo-
induzierte Zersto¨rung wird etwa fu¨r in-vivo-Krebstherapie vorgeschlagen [85, 170–172].
Bisher gibt es in der Literatur meines Wissens jedoch keine quantitativen Rechnungen
zu den Temperaturverha¨ltnissen in der Umgebung laserangeregter Nanopartikel, die die
endliche thermische Leitfa¨higkeit der Partikel-Umgebungs-Grenzfla¨che beru¨cksichtigen.
Mittels der Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung aus Abschnitt 3.3.2 werden in diesem
Abschnitt Modellrechnungen zeitlicher und o¨rtlicher Temperaturprofile in der Umge-
bung laserangeregter spha¨rischer Goldnanopartikel durchgefu¨hrt. In Kombination mit
den genannten Experimenten ko¨nnten sich die Bedingungen fu¨r Zellscha¨digung in den
beschriebenen Experimenten quantifizieren lassen.
Anders als im vorherigen Abschnitt wird hier die Situation der Dauerstrichanre-
gung spha¨rischer Nanopartikel in wa¨ssriger Lo¨sung betrachtet. Dazu wird die in Ab-
schnitt 3.3.2 entwickelte Lo¨sung der Wa¨rmeleitungsgleichung verwendet. Anders als im
Falle der Femtosekundenpulsanregung, wo große Temperaturtransienten in der Flu¨ssig-
keit auftreten, stellt sich bei Dauerstrichbestrahlung kurz nach Beginn der Bestrahlung
eine stationa¨re Temperaturverteilung ein. Dieser stationa¨re Zustand ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass die vom Partikel optisch aufgenommeneWa¨rmeleistung gerade dem Fluss
u¨ber die Partikel-Flu¨ssigkeits-Grenzfla¨che entspricht. Innerhalb der Flu¨ssigkeit fließt im
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Abb. 8.6: a) Mittels Mie-Theorie berechneter Absorptionsquerschnitt spha¨rischer Goldnanoparti-
kel mit Durchmessern d = 20-100 nm. Die gru¨ne Linie zeigt die Photonenenergie des zur Dauer-
strichbestrahlung eingesetzten Lasers. b) Aus den Spektren in Teilbild a) erhaltener Absorptions-
querschnitt bei der Photonenenergie des Lasers.
stationa¨ren Zustand in jede Flu¨ssigkeitsschale genau so viel Wa¨rmeenergie hinein wie
radial nach außen diffundiert. Um eine mo¨glichst hohe Wa¨rmeaufnahme der Partikel
zu erreichen, bietet es sich an, die Bestrahlung mit einer Photonenenergie mo¨glichst in
der Na¨he der Plasmonenenergie durchzufu¨hren. Auf diese Weise wird die resonanzbe-
dingte U¨berho¨hung des Absorptionsquerschnittes ausgenutzt. Damit nimmt die Parti-
kelgro¨ße auf zweierlei Arten Einfluss auf die sich einstellenden Temperaturverha¨ltnisse
unter Bestrahlung: Zum einen u¨ber die Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Plasmonresonanzener-
gie des spha¨rischen Partikels (gema¨ß Mie-Theorie, vgl. Abschnitt 2.4), die sich auf den
Absorptionsquerschnitt bei der Anregungsenergie und damit die aufgenommene Lei-
stung u¨bertra¨gt. Zum anderen ist der Wa¨rmetransport u¨ber die Partikel-Umgebungs-
Grenzfla¨che, wie in Abschnitt 2.5.2 diskutiert, stark partikelgro¨ßenabha¨ngig.
Berechnen wir zuna¨chst die optisch eingebrachte Wa¨rmeleistung Q, die als Eingangspa-
rameter in die Wa¨rmeleitungsgleichung (Gl. 3.58-3.60) eingeht. Diese vom Partikel auf-
genommene Leistung Q ist durch das Produkt aus eingestrahlter Intensita¨t I und Ab-
sorptionsquerschnittCabs bei der Photonenenergie des Lasers gegeben. Fu¨r die folgenden
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Modellrechnungenwird eine optische Anregungmit demdiodengepumpten Festko¨rper-
laser angenommen, der auch in den Arbeiten zu photochromen Partikeln eingesetzt
wird (vgl. Kap. 7). Mit einer maximalen Ausgangsleistung von 6W bei der Photonen-
energie von 2.33 eV und unter Annahme einer Fokussierung des Laserstrahls auf einen
Durchmesser von 200µm ergeben sich erreichbare Bestrahlungsintensita¨ten I von etwa
190W/mm2. Als na¨chstes wird aus einer Mie-Rechnung fu¨r spha¨rische Goldpartikel mit
Durchmesser d = 20-100 nm der optische Absorptionsquerschnitt berechnet (Abb. 8.6a).
Fu¨r 40 nm-Partikel fa¨llt das Absorptionsmaximum nahezu mit der Photonenenergie des
Lasers (vertikale gru¨ne Linie) zusammen, wa¨hrend fu¨r gro¨ßere Partikel die polaritoni-
sche Rotverschiebung zu einer Verschiebung des Absorptionsmaximums weg von der
Photonenenergie des Lasers fu¨hrt. Abbildung 8.6b zeigt den Absorptionsquerschnitt bei
der Photonenenergie des Lasers als Funktion der Partikelgro¨ße. Zuna¨chst ergibt sich ein
steiler Anstieg des Absorptionsquerschnittes mit wachsendem Partikeldurchmesser d.
Fu¨r d > 80 nm jedoch la¨sst sich der Absorptionsquerschnitt durch Vergro¨ßern des Par-
tikels nicht mehr im selben Maße steigern, da fu¨r spha¨rische Goldnanopartikel in die-
sem Gro¨ßenbereich aufgrund der starken Zunahme der Strahlungsda¨mpfung statt einer
weiteren Aufsteilung der Plasmonresonanz eine Verbreiterung eintritt. Mittels der Bezie-
hung Q = I · Cabs ergeben sich fu¨r die optisch im Partikel deponierte Leistung QWerte
im Bereich zwischen 8 · 10−8W (20 nm-Partikel) und etwa 4 · 10−6W (100 nm-Partikel).
Da die Wa¨rmeleitungsgleichung nicht explizit temperaturabha¨ngig ist, ist die optisch
induzierte Temperaturerho¨hung in Partikel und Umgebung (Gl. 3.61-3.63) proportional
zu eingebrachten Wa¨rmeleistung Q. Die dargestellten Daten lassen sich also leicht auf
andere Anregungsintensita¨ten und Laserspotgro¨ßen umskalieren.
Mit den genannten Werten fu¨r Q ergibt sich die in Abb. 8.7 dargestellte Partikel-
gro¨ßenabha¨ngigkeit der Gleichgewichtstemperatur im Partikel sowie in der Flu¨ssigkeits-
schicht an der Partikeloberfla¨che. Fu¨r Partikelgro¨ßen im Bereich d = 20-60 nm ist der
Anstieg der Temperatur des Partikels (schwarz) und der angrenzenden Wasserschicht
(rot) nahezu linear. Fu¨r Partikel mit d > 60 nm hingegen flacht der optisch induzierte
Temperaturanstieg ab und fa¨llt fu¨r d > 80 nm sogar leicht ab. Dies liegt hauptsa¨chlich
daran, dass der Absorptionsquerschnitt und damit die aufgenommene Wa¨rme mit stei-
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Abb. 8.7: Temperaturerho¨hung im Partikel (schwarz) und in der Flu¨ssigkeit direkt an der Parti-
keloberfla¨che (rot) im stationa¨ren Zustand als Funktion der Partikelgro¨ße.
gender Partikelgro¨ße zwar zuna¨chst stark ansteigen (Abb. 8.6), das Partikelvolumen je-
doch mit der dritten Potenz des Radius zunimmt. So nimmt die absorbierte Wa¨rmemen-
ge bei einer Verfu¨nffachung des Durchmessers von d = 20 nm auf d = 100 nm um den
Faktor 50 zu, das Partikelvolumen jedoch um den Faktor 53 = 125. Zusammenfassend
lassen sich also unter diesen Modellbedingungen durch Laserbestrahlung in der unmit-
telbaren Partikelumgebung Temperaturanstiege zwischen 1K (fu¨r d = 20 nm) und et-
wa 10K (fu¨r d = 100 nm) erzielen. Betrachten wir fu¨r diese beiden Partikelgro¨ßen den
zeitlichen (Abb. 8.8, linke Spalte) sowie den o¨rtlichen Temperaturverlauf (rechte Spalte).
Fu¨r die 20 nm-Partikel werden stationa¨re Temperaturverha¨ltnisse innerhalb des Partikels
(schwarze Kurve) und derWasserschicht an der Grenzfla¨che (rote Kurve) nach etwa 10 ns
erreicht. Fu¨r 100 nm-Partikel stellen sich stationa¨re Zusta¨nde etwa zwei Gro¨ßenordnun-
gen spa¨ter, nach etwa 1µs ein. Das radiale Temperaturprofil (nach Erreichen stationa¨rer
Temperaturverha¨ltnisse) zeigt fu¨r die beiden betrachteten Partikelgro¨ßen einen unter-
schiedlich starken Temperaturabfall innerhalb der Flu¨ssigkeit: Fu¨r die 20 nm-Partikel ist
etwa 20 nm entfernt von der Partikeloberfla¨che die Flu¨ssigkeitserwa¨rmung auf 1/e ihres
Maximalwertes abgefallen (siehe rote Kurve). In der Umgebung der 100 nm-Partikel hin-
gegen erfolgt die Ausku¨hlung bis auf 1/e des maximalen Temperaturanstieges erst etwa
100 nm von der Partikeloberfla¨che entfernt.
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Abb. 8.8: Oben links: Zeitliche Entwicklung des Temperaturanstiegs in einem 20nm-Partikel
(schwarz) und seiner unmittelbaren Umgebung (rot) nach Beginn der Dauerstrichbestrahlung.
Oben rechts: Radiales Temperaturprofil fu¨r ein 20 nm-Partikel nach Erreichen stationa¨rer Tempe-
raturverha¨ltnisse. Untere Reihe: analog fu¨r 100nm-Partikel.
Zusammenfassend lassen sich also durch Dauerstrich-Bestrahlung spha¨rischer Goldna-
nopartikel unter den genannten Modellbedingungen abha¨ngig von der Partikelgro¨ße
in der unmittelbaren Partikelumgebung Temperaturanstiege von 1K bis 10K erzielen.
Durch eine weitere Vergro¨ßerung der Partikel la¨sst sich dieser Temperaturhub nicht
wesentlich erho¨hen, da die Temperatur im Partikel und an der Partikeloberfla¨che fu¨r
d > 100 nm nicht weiter ansteigt. Unter Bestrahlung von Partikeln mit Durchmessern
im Bereich d = 20-150 nm ergibt sich in der Flu¨ssigkeit ein Temperaturanstieg auf einer
La¨ngenskala, die etwa dem Partikeldurchmesser entspricht. Fu¨r Partikeldurchmesser im
Bereich 20-100 nm bewirkt die Bestrahlung kleinerer Partikel einen niedrigeren Tempe-
raturanstieg in der Flu¨ssigkeit, jedoch eine sta¨rkere ra¨umliche Beschra¨nkung der in der
Umgebung deponierten Wa¨rme.
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In der vorliegenden Arbeit wurden theoretische und experimentelle Ergebnisse aus Un-
tersuchungen der optischen und strukturellen Eigenschaften von Edelmetallnanoparti-
keln vorgestellt. Mittels exakter elektrodynamischer Rechnungen wurde im ersten Teil
die Strahlungsda¨mpfung der Plasmonresonanz, d. h. die Transformation von Plasmonen
in Photonen, in unterschiedlichen Systemen von Edelmetallnanopartikeln untersucht.
Erstmalig konnte fu¨r spha¨roidale Nanopartikel anhand elektrodynamischer Rechnun-
gen gezeigt werden, dass die Strahlungsda¨mpfungsrate der plasmonischen Anregung
sowohl vomAchsenverha¨ltnis als auch dem Partikelvolumen abha¨ngt. In Systemen elek-
tromagnetisch gekoppelter Nanopartikel u¨bt der strahlende Zerfall der plasmonischen
Anregung ebenfalls einen großen Einfluss auf die optischen Eigenschaften aus. Rech-
nungen mittels generalisierter Mie-Theorie zeigen, dass in Paaren spha¨rischer 80 nm-
Partikel die abgestrahlten elektromagnetischen Felder eine Kopplung der Plasmonen-
resonanzen der beiden Partikel weit u¨ber den Nahfeldbereich hinaus vermitteln. Diese
Kopplung fu¨hrt zu teilweise erheblichen Modulationen der plasmonischen Linienbreite.
Weiter wurde untersucht, ob diese strahlende Kopplung in periodischen Anordnungen
von Edelmetallnanopartikeln zur Ausbildung ausgedehnter propagierender Plasmonen-
moden a¨hnlich wie auf kontinuierlichen Metallfilmen fu¨hrt. Modellrechnungen zeigten,
dass dies nicht der Fall ist. Stattdessen bildet sich fu¨r große Partikelabsta¨nde eine rein
diffraktive Kopplung aus, die zu dem Auftreten von Minima in den Reflexionsspektren
dieser Edelmetallpartikelgitter fu¨hrt.
Im zweiten Teil dieser Arbeit standen Zusammenha¨nge zwischen strukturellen und
optischen Eigenschaften von Gold- und Silbernanopartikeln im Mittelpunkt. Mittels
Magnetron-Sputterdeposition wurden Silbernanopartikel in Titanoxid hergestellt, die bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht die Farbe des eingestrahlten Lichtes annehmen. Nach
Optimierung dieses an diesem Institut entwickelten Herstellungsverfahrens konnte mit-
tels optischer Spektroskopie und Ro¨ntgendiffraktometrie nachgewiesen werden, dass
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wa¨hrend der photochromen Umwandlung eine Verkleinerung des metallischen, neu-
tralen Silberanteils der bestrahlten Silbernanopartikel stattfindet. Aufbauend auf diesen
experimentellen Befunden wurde ein Modell des Photochromismus in eingebetteten Sil-
bernanopartikeln entwickelt.
In einem weiteren Teilprojekt wurde durch Lo¨sen der Wa¨rmeleitungsgleichung die Aus-
ku¨hldynamik laserangeregter spha¨rischer Goldnanopartikel untersucht und mit Ergeb-
nissen aus zeitaufgelo¨sten Ro¨ntgenstreuexperimenten verglichen. Es wurde gezeigt, dass
die thermische Leitfa¨higkeit der Goldnanopartikel-Wasser-Grenzfla¨che die Ausku¨hldy-
namik laserangeregter Goldnanopartikel inWasser stark beeinflusst. Durch Vergleich der
Berechnungen mit experimentellen Ergebnissen konnte die Partikelgro¨ßenabha¨ngigkeit
der Ausku¨hlzeit ermittelt werden und die Temperaturschwelle fu¨r die Nukleation nano-
skaliger Wasserdampfblasen in der Umgebung laserangeregter Nanopartikel bestimmt
werden.
Aufbauend auf den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ergebnissen la¨sst sich fol-
gender Ausblick auf mo¨gliche zuku¨nftige Perspektiven geben. Ein interessanter Punkt
wa¨re sicherlich der experimentelle Nachweis der im vierten und fu¨nften Kapitel vor-
gestellten strahlenden Effekte in einzelnen, spha¨roidalen Partikeln und Partikelpaaren.
Dazu ließe sich mittels Dunkelfeldspektroskopie das Streulicht einzelner chemisch syn-
thetisierter Goldnanosta¨bchen spektroskopieren und ein Vergleich mit den berechneten
Streulichtspektren anstellen. Auf a¨hnliche Weise ließe sich die strahlende Kopplung in
mittels Elektronenstrahllithographie erzeugten Partikelpaaren experimentell nachwei-
sen.
In Fortsetzung der im siebten Kapitel beschriebenen Arbeiten zu photochromen Ag-
TiO2-Nanokompositsystemen erscheint es interessant, die strukturellen Umwandlungen
der photochromen Partikel unter Bestrahlung im Realraum etwa durch Vergleich elek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen vor und nach der Bestrahlung nachzuweisen. Auf
diese Weise ko¨nnte unter Umsta¨nden der in dieser Arbeit offen gebliebenen Frage nach
dem Verbleib der positiv geladenen Oberfla¨chenschicht der Partikel nachgegangen wer-
den. Ein weiterer interessanter Punkt ist die Frage, ob auch fu¨r andere Einbettmedien wie
etwa Siliziumoxid oder Indiumzinnoxid Photochromismus auftritt. Dieser Frage ko¨nnte
durch eine systematische Variation des Einbettmediums nachgegangen werden.
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